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CHIMIE VÉGÉTALE. — Caramélisation des fructosanes 
sous l’action de la chaleur. Note de MM. Henri Cou et Henri BErLvar. 


Lorsqu'on chauffe le lévulose au-dessus de son point de fusion il se 
transforme en un anhydride, C°H'°O*, préparé pour la première fois 
en 1859, par Gélis (*) qui lui donna, sur les indications de Berthelot, le 
nom de lévulosane, la substance, dextrogyre, réductrice, infermentescible, 
régénérant le fructose par hydratation. Ce n’est que 60 ans plus tard, avec 
Amé Pictet (?), qu'on aperçut tout le parti qu'on pouvait tirer de ces 
anhydrides pour établir la structure des sucres; ils furent alors étudiés de 
très près. 

Les glucides à base de lévulose, de formule (C®H'°O° }', sont nombreux 
‘2 et abondants dans les Angiospermes; on les considère à juste titre comme 
de: _ des polymères d’anhydride de fructose, des fructosanes. Leur diversité 

tient au nombre et à l’arrangement, en chaîne ou en cycle, des molécules 
:% d’anhydride qu'ils renferment. 
+R L'action de la chaleur sur ces matières se traduit de la façon suivante : 
la substance brunit peu à peu et prend une saveur sucrée, son pouvoir 
réducteur, à peu près nul au début, ne cesse de croître, la rotation tend à 
passer à droite, en même temps la solubilité dans l’eau froide et dans 
l'alcool fort va en augmentant, tandis que la précipitation barytique 


- (*) Comptes rendus, k8, 1859, p. 1062; 51, 1860, p. 333. 
(2) Rev. Gén. Sc., 35, 1924, p. 668. 
C. R., 1941, 1° Semestre. (T. 212, N° 13.) 36 
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devient de plus en plus difficile. Il n’y a aucune perte de poids au cours de 
ces transformations. NP RE 

Ces effets sont d'autant plus rapides que la température est plus élevée ; 
ils sont presque instantanés sur une platine métallique chauffée au 
voisinage du point de ramollissement de la substance, entre 150° et 200° 
suivant les cas; à 100° la transformation est beaucoup plus lente bien que 


fatale et régulière; l'expérience remonte à Berzélius qui, après Braconnot, 


soumit à l’action de la chaleur sèche la seule fructosane alors connue, 
l’inuline. Ils se bornèrent lun et l’autre, de même que Payen, Walt], 
Dragendorf, à observer les changements de coloration et de solubilité; 
c'est bien plus tard, et toujours sur l’inuline, qu’on prit garde à l’augmen- 
tation du pouvoir réducteur et de la rotation polarimétrique (*). 

Nous avons vérifié que toutes les fructosanes se comportent, à des 
degrés divers, comme l’inuline, depuis la graminine, [x], —45°, formée 
de fructose exclusivement, jusqu'à la synanthrine, la moins lévogyre de 
toutes, [«|, —17°, hydrolysée en un mélange de lévulose et de glucose, 
à 18 % de ce dernier, [«], —65°. Le pouvoir rotatoire du produit pyro- 
géné peut dépasser + 30°, ce qui représente, pour la graminine, une varia- 
tion de 80° environ. Si l’on chauffe davantage l’altération se fait de plus en 
plus profonde. 

La variation polarimétrique ne va jamais sans augmentation corrélative 
du pouvoir réducteur direct. Celui-ci, évalué en glucose par le procédé de 
Gabriel Bertrand, peut atteindre 20 % du poids de la matière chauffée; 
cela dépend du mode opératoire et surtout de la nature de la substance, 
fructosane ou glucofructosane. On pourrait croire qu’il s’agit de fructose 
formé par hydrolyse, mais d’où viendrait l’eau indispensable ? Le milieu 
fermente à peine et par addition de phénylhydrazine il donne tout juste 
quelques aiguilles de glucozasone; on peut être certain qu’il ne renferme 
que des traces de fructose libre. 

Les fructosanes ne réduisent pas, ou à peine, la liqueur cuprotartrique, 
il faut donc admettre que, sous l’action de la chaleur, elles subissent des 
remaniements qui font apparaître des fonctions réductrices sans se prêter 
pour autant à la formation d'osazone. Il ne saurait être question de la 
résolution intégrale du produit en lévulosane dont le pouvoir rotatoire ne 
dépasse pas + 18,5. Tant que la matière chauffée reste lévogyre il est 
possible d’y retrouver par précipitation à la baryte quelque chose de la 


(*) Hônic et Scnusert, Monatsh. für Chem., 8, 1887, p. 532. 
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te initiale; ensuite le fractionnement devient de plus en plus 
difficile. 

Le produit chauffé est partiellement oxydé par l'iode, d’autant 
plus que son pouvoir rotatoire est plus élevé. Pour la triticine amenée 
par la chaleur à la neutralité optique, l’iode mis en œuvre correspond 
à 8-0 % de glucose tandis que l’oxydule précipité de la liqueur de Fehling 
à l’ébullition équivaut à plus du double. 

Les fructosanes ne se saccharifient plus aussi facilement après pyro- 


génation; dans les conditions qui suffisent à hydrolyser totalement la 


matière initiale on enregistre un déficit notable de sucre réducteur, 
et la rotation spécifique, évaluée d’après le sucre formé, est très 
supérieure, en valeur algébrique, à celle du lévulose. Il n’est pas 
admissible que la chaleur sèche cause de tels dégâts tant que le poids 
de la substance chauffée ne varie pas. Selon toute apparence il subsiste, 
dans l’hydrolysat, quelque chose du produit dextrogyre qui a pris 
naissance au cours du traitement par la chaleur. 

C’est ce que nous avons pu constater sur l’inuline de la façon la 
plus certaine. La matière avait été maintenue, en couche mince, 
à 130°-140° pendant deux jours et offrait alors l’aspect d’une masse 
vitreuse très foncée. Elle était nettement dextrogyre ([xl, + 35°) et 
son pouvoir réducteur atteignait 20 %. Traitée par SO*H°? N/50, 
au B.-M. bouillant, durant un quart d'heure, elle est devenue fortement 
réductrice, mais le pouvoir rotatoire n’est pas descendu au-dessous 
de —5o°. La déviation polarimétrique est repassée à droite après 
destruction du sucre par fermentation. Une seconde hydrolyse de la 
liqueur préalablement diluée a fourni une nouvelle quantité de sucre 
réducteur. 

On s’efforcera d'isoler ce produit dextrogyre qui se rapporte vraisem- 
blablement à la forme furanique du fructose et qui n’est pas sans analogie 
avec le dianhydride à pouvoir rotatoire élevé ([21, > 44° dans l’eau), 
difficilement hydrolysable, que Schlubach et Knoop (*) ont obtenu à 
partir du fructose, avec l’acétone chlorhydrique comme catalyseur. 

Ces changements de structure sous l'influence de la chaleur sèche ne 
sont pas pour rien dans les divergences des auteurs quant aux pouvoirs 
rotatoires des fructosanes, surtout lorsqu'elles sont hygroscopiques comme 
la triticine. ; 


(*) Liebig Ann. d. Chem., 532, 1937, p. 207. 
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De toute notre collection c’est l’irisine, de l’Zris RL EEEuer qui s’est 
montrée la plus stable, restant A lévogyre et à peine réductrice 
alors que l'inuline et É graminine étaient au terme de leur évolution. 
C'est une preuve de plus de la spécificité chimique de ces substances. 


” 


CORRESPONDANCE. 


GÉOMÉTRIE INFINITÉSIMALE. — Sur les systèmes triples orthogonaux 
doublement L.-D. Note de M. Georées LLENsa, présentée par 
M. Elie Cartan. 


Parmi les solutions u(x, y, z) de l'équation du troisième ordre de Lamé 
telles que les surfaces u(x, y, z)—C fassent partie d’un système triple 
orthogonal, Darboux a étudié celles que fournit l'équation du premier 
ordre (!) 


(1) [t?+ 7?+ + zou) y au) +zos(u) + o(u)Pgrad u—1. 

Ayant noté l’unicité d’un système triple dont deux familles (uw), (+) 
procèdent d'équations du type (1), une fois connue l'intersection y d’une (w,) 
de la première famille et d’une (,) de la seconde, avec les plans 
tangents suivant y, M. G. Bouligand a sollicité notre attention vers ce 
problème : peut-on choisir arbitrairement la courbe (u,,v,) et, le long de 
cette courbe, une bande de courbure s'y adaptant, pour en déduire un système 
triple orthogonal contenant deux familles L.-D. (Lamé-Darboux), c’est- 
à-dire régies chacune par une équation du type (x). Nous allons résumer une 
méthode qui conclut par l’affirmative. 

Ea annulant dans (1) le crochet, on définit une sphère S, dont le centre O 
et le rayon R sont fonctions de . Soit v le paramètre d’une famille de Lamé, 
elle-même incorporée dans le système triple dont la pentes famille, celle 
des (u), est la famille L.-D. provenant de (1). 

Posant 

— + — > _. 3 
MH, : MERE Air, Cr 


(*) G. Darsoux, Leçons sur les systèmes orthogonaux et les coordonnées curvi- 
lignes, Paris, 1898, chap. IIT, $ 30, p. 52. 
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nous avons 


H—MO:-R,  h.k—o. 


É = ; Sn À : 
Une double évaluation de h,, va nous fournir pour K une relation 


nécessaire. 


a. Nous avons 
SE 


/è 
k,=HF =". 
: ê 


» | 


D'autre part l’orthogonalité à 8, du cercle osculateur à chaque 
trajectoire orthogonale des (4}entraîne (?) 


ee 
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En posant A. O 
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.MO — $, on obtient 
Es 


Ne (M0 — ah), 
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— 
(2) Hhs,—=—26K, à — 2 (UK + 2K4) À 


| ee 
b. En calculant d’abord k,, nous avons 
_— à - ae = We = 
Mé—HhA+HA=KAÉ +R HA —K,É; 
2 ere = Pr 
(3) KH°h/,— HH,K, A + K (HK'—H,K,)£. 
L'identification des valeurs (2), (3) donne la relation 


(4) ù HKa+ (24H — H,)K,+2KH— o. 


Cela posé, si la famille (+) est L.-D., l'expression K représente la puis- 
sance de M par rapport à une sphère &,, de centre O, et de rayon R, qui 
dépendent de + seul. On peut alors calculer K, et K,. et porter ces valeurs 


dans (4). On trouve À 
ô + 
(5) H + K — 2M0,.MO — 0. 
Par suite S, et S, sont orthogonales quels que soïent w et v; donc, si 
aucune de ces sphères n’est fixe, l’une sera Gans un faisceau, l’autre da 


le réseau conjugué. 
Montrons maintenant que l’on peut construire un système orthogonal 


() Loc. cit., chap. IL, 8 #2, p. 72. 
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doublement L.-D. en se donnant une bande de courbure B, dont le support 
ponctuel sera désigné par y. Nous APRENRENERS un paramètre fixant la 
position d’un point variable sur y. 

Supposons donné un système de sphères $,. Par la transformation de 
contact infinitésimale utilisée par Darboux (*}), on peut déduire de B une 
famille de bandes de courbure dont les supports (4,, +) sont les lignes de 
courbure d’une surface (u,), la courbe (4,, #,) étant Y. Supposons mainte- 
nant donné un système de sphères 8,. Par la construction de Darboux, on 
peut déduire de (4,) une famille L. D. de surfaces (u) qui la contient. 
Les trajectoires orthogonales de (u) qui rencontrent une même courbe 
(u,, #) forment une surface (+) qui engendre une famille de Lamé du 
système orthogonal associé à la famille (4). Avec les notations déjà 
adoptées, K satisfait donc à l'équation différentielle linéaire du second 
ordre (4), où w est la variable indépendante, + et étant deux paramètres. 
Mais, sur la surface (u,), nous avons simultanément, par construction, 


RE N | . FA à 
K = MO} — R? = f{w) ?, w), K,= HER, — g(u0, ?, w). 


Il n’y a qu'une fonction K(u, +, w) satisfaisant à (4) et à ces deux 


conditions. Introduisons maintenant l'hypothèse d’orthogonalité pour 
chaque couple $,, 8, : alors la fonction MO° — R° vérifie (4) et les deux 
conditions énoncées. En effet, pour u—u,,ona 


> > 2 AUS ss FT NT Ses AAA TUE 
H£.R, = HAR = aH(MO,— 6,4) —2H4.MO,— © (MOI R:). 


Nous avons donc K — MO? — R}, et la famille (v)est L.-D. La surface (u,) 
est bien déterminée dès qu’on s’est donné la bande de courbure B d’une 
part, la valeur de v, d’autre part. Dès lors, la famille (4), et tout le sys- 
tème orthogonal, sont déterminés d’une manière unique dès que l’on se 
donne la valeur de +. Nous pouvons, en définitive, énoncer la proposition 
suivante : 

“Pour qu'il existe un système orthogonal comprenant deux familles L.-D., 
soient (u)et(e), il faut et il suffit : que les systèmes de sphères 8, et 8, soient 
extraits d'un faisceau et du réseau conjugué, ou bien qu’une sphère soit fixe, 
l’autre lux restant.orthogonale. 

Alors, u, et v, étant deux nombres donnés, on peut choisir arbitrairement 
la Pure (55 #,) et la bande de courbure tangente à (u,), ou à (v,), le long de 
de cette courbe, et dans ces conditions la solution est unique. 


(*) Loc. cit., chap. IL, $ 43, p. 72-73. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une extension simple 
de la notion de contact. Note (*) de M. Axpré Rousse... 


Le but de cette Note est de signaler l'existence de généralisations 
simples de notions élémentaires de l'Analyse coïncidant avec elles dans 
les cas classiques, et en permettant des généralisations étendues. 

Nous avons démontré (?) que, si f(x) est une fonction continue quel- 
conque et + une autre fonction continue telle que le rapport A:« (h) tende 
vers zéro avec À, [la notation w(h) désignant le module de continuité 
de , c'est-à-dire, conformément à une terminologie courante, le maximum 
de l’accroissement |A! pour un intervalle d'amplitude <k], on peut 
trouver des fonctions F telles que 

AF = fAo+eo(h). Lee or 

Nous allons indiquer ici certains résultats analogues montrant l’intro- 
duction naturelle du module de continuité dans les conditions de contact 
quand on sort du domaine des fonctions dérivables. 

I. Soit une famille de courbes planes C à un paramètre. On peut 
trouver des conditions étendues permettant d’affirmer l'existence de points 
caractéristiques M sur chaque courbe, même si celles-ci n’ont pas de 
tangentes. Le lieu l de M est une courbe qui possède en général en chacun 
de ses points M un contact généralisé avec la courbe C correspondante : 
l'erreur commise en substituant, dans le voisinage de M, la courbe C à la 
courbe F est de l’ordre de w(eh); ici w désigne le module de continuité 
sur F, € et À ayant même sens que ci-dessus. 

On peut se rendre compte des faits précédents en prenant un exemple de 
courbes admettant une enveloppe au sens élémentaire, puis en donnant au 
-plan une déformation d’un type très général. La forme que nous venons de 
donner à cette notion de tangence généralisée est en quelque sorte un 
invariant pour toutes ces déformations 

| II. Soit /(x) une fonction continue quelconque dont nous désignons le 
module de continuité par w. Il existe pour chaque x une fonction à variation 


(:) Séance du 17 mars 1941. 
(?) Acta mathematica, 53, Upsal, 1929, p. 87 et 131. 
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bornée © telle que 
Af—A?+Aowt(eh), 


A restant borné, € tendant vers zéro avec h. 
… En abrégé, nous dirons que toute fonction continue admet, en chacun 
de ses points, une fonction à variation bornée tangente. 

La démonstration repose sur la possibilité de trouver pour chaque + 
une suite monotone (æ,) tendant vers æ et telle que la série de terme 
général w (æ,—%,:,) converge et que | 


lim 2H 0 
ie And 
La ligne polygonale inscrite dans f, dont les sommets se projettent aux 
points æ,, a une longueur finie et représente une fonction ® possédant les 
propriétés indiquées. 
On en tire la possibilité de représenter, pour chaque +, l'accroissement 
de f par celui d’une série de Fourier avec une erreur de la forme ci-dessus. 


ASTRONOMIE STELLAIRE. — Sur la position du pôle galactique. 
Note de M. Henri Mineur, présentée par M. Bernard Lyot. 


[. La connaissance de la position, aussi exacte que possible, du plan de 
la Voie Lactée présente un grand intérêt pour l'étude de notre univers 
stellaire. La détermination de cette position est d’autant plus précise que 
les astres auxquels on s'adresse dans ce but sont plus éloignés de nous et 
plus concentrés vers le plan galactique. En outre, la connaissance de leurs 
distances, même à un facteur constant près, aide à cette détermination. 

Les Céphéides de périodes supérieures à un jour, remplissent les condi- 
tions précédentes et sont particulièrement aptes à une nouvelle détermi- 
nation du pôle galactique. 

Je présente ici les résultats obtenus concernant la position du plan 
moyen de ces astres. ; | 

II. Soient oz un axe galactique provisoire, pour lequel on adoptera 
le pôle d'Ohlsson (4 — 12"40", d—+923 pour 1900), oæ le nœud 
ascendant du plan galactique sur l'équateur et | 


(P4 SUR EPP W, 


l’équation du plan moyen des Céphéides (unité 10° parsec). Ce plan 
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étant voisin du plan æoy, on négligera dans le calcul &?, 6*, 4°, uv, ..….. En 
écrivant que la somme des carrés des distances des céphéides au plan P est 
minimum, on obtient le système 


uZ(x?— 2°) +vËxy +wÈx— xs, 
uËxy + vE(y— 2) +wÈy—2Xzy, 
u2x+v2y+N«— Ëz, 


les sommes étant étendues aux N Céphéides connues. Ce système donne 
et #, c’est-à-dire la position corrigée du plan galactique, et — w, cote du. 
Sat au-dessus du plan galactique. 

IIT. Le calcul précédent exige la connaissance des distances indivi- 
duelles des Céphéides. J’ai calculé ces distances en utilisant la relation 
période luminosité et en tenant compte de l'absorption de la lumière dans 
l’espace interstellaire. Deux méthodes d’approximations successives étaient 
employées suivant la distance de l’astre au plan galactique. Le zéro de la 
relation période luminosité adopté était M—-— 0,32 pour les Céphéides 
de période nulle. La constante d'absorption a était 0,50 magnitude photo- 
graphique pour 1000 parsecs et l’absorption totale était de 0,13 magni- 
tude pour l'hémisphère nord et 0,17 pour l'hémisphère sud. Une variation 
de ces données modifie du reste peu le résultat obtenu. 

IV. Voici les résultats obtenus en utilisant les 243 Céphéides du Cata- 
logue de Schneller (!) pour lesquelles 


— 0,35 <L3<+0,30, 


let b désignent la longitude et la latitude du pôle galactique obtenu, 
rapporté au pôle d'Olhlsson. 


h Nombre 

Limites de 

de distance.  Céphéides. u. p. w. VA b. 

0 LU 

MALTE 166 —0,0364  —+0,0069 —0,0252 349, 2 87,9 
par QU AE 97 —0,0186 +0,0074 —0,0961 338,3 88,8 
RE Te PA 243 —0,0291 +-0 ,0093 —0,0343 337,2 88,6 
ÉTÉ RETIRE 187 —0,0219 +0,0134 —0,0409 328,1 88,9 


Le calcul a été repris en excluant les Céphéides de la Carène, qui 
pouvaient constituer un groupe à part; le résultat correspondant figure 
à la dernière ligne du tableau précédent. 


(:) Æleinere Verôffentlichungen der Universitätssternwarte zu Berlin Babelsberg, 
Nr. 20, 1938. 


27 KT er mr 


F: ) 


+ 7 


are US CT Ce VO Re FSC RE ET ee EE 
NOR PÉTER Se OT RER 


530 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


V. Des résultats précédents, ainsi que de ceux que j'ai obtenus en 
modifiant les limites imposées à z, on peut conclure que le pôle galactique 
des Céphéides a pour coordonnées par rapport à celui d’Ohlsson 


[= 337,2,  b— 88,6 


et que le Soleil est à environ 34 parsecs au nord du plan moyen de ces 
astres. | 
Les coordonnées équatoriales de ce pôle rapportées à l’équinoxe 1900,0 


sont 
a=MtoNi0e, d—+ 270,4. 


OPTIQUE ASTRONOMIQUE. — Sur un nouveau type de micromètre astrono- 
mique, utilisant la perception stéréoscopique. Note (') de M. Jean Roscu, 
présentée par M. Bernard Lyot. 


I. Soit à assurer la coïncidence d’un point lumineux A avec un repèreR, 
l’un fixe et l’autre mobile dans un même plan de front. On se propose 
d'utiliser à cet effet la grande finesse de la perception stéréoscopique. Pour 
cela, on forme de l’ensemble (A, R) deux images symétriques l’une de 
l’autre par rapport au plan médian (plan de symétrie de la tête). On 
regarde celle de droite (A d, R d) avec l’œil droit, celle de gauche (Ag, Rg) 
avec l'œil gauche. Si A d-Ag est supérieur à Rd-Rg, A paraîtra plus 
éloigné que R, et inversement. 

L'appréciation de la coïncidence géométrique de A et R est donc 
remplacée par celle de leur coïncidence stéréoscopique. 

. IT. Cette méthode peut s’appliquer à diverses mesures astronomiques, 
entre autres : 


1° Bissection d’une étoile par un fil(à l'instrument méridien par exemple). 


— On remplacera le fil unique par un couple de fils parallèles f' f” et l'on fera 


en sorte que ces fils soient parallèles au plan médian. Le fusionnement 


de f'd avec f"get de f’g avec /" d fera apparaître deux fils dans un même 
plan de front. Le pointé consistera à amener l'étoile en coïncidence sté- 
réoscopique avec ce plan. Elle se trouvera alors à égale distance de f'et 
de f". 

> Mesure d'une étoile double. — On disposera sur l’axe de l'instrument 
un prisme réverseur permettant de faire tourner les images dans le champ, 


(1) Séance du 17 mars 1941. 
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donc la droite de position du couple par rapport au plan médian. On fera 
apparaître dans le champ un repère R mobile qu’on amènera en coïnci- 
dence stéréoscopique avec chaque composante successivement. Le dépla- 
cement de R entre ces deux coïncidences est proportionnel à la’ distance d 
de ces composantes multipliée par le sinus de l’angle 0 de la droite de 
position (dans le champ} avec le plan médian. En désignant par w, 9 
(connus) et à (qu’on veut déterminer) les angles que forment, avec la 
direction du mouvement diurne, le plan médian, le plan normal aux 
arêtes du réverseur et la droite de position, on a 0Ü—29—u— 4. 

D'autre part, supprimant R, on peut obtenir l'annulation de l’angle 6 
(sous certaines réserves) en réalisant, par variation de po, la coïncidence 
stéréoscopique des deux composantes entre elles. On a alors a — 25 — 1. 
Une détermination complète exige donc : 

soit deux mesures avec repère pour deux valeurs connues de p; les 
lectures donneront dsin(2p,—u— ax) et dsin(20,—u— 4x), d'où det a; 

soit une mesure sans repère, donnant directement «, et une mesure avec 
repère pour une valeur connue de o, donnant dsin(2p — 1 — x), d’où d. 

III. Pour expérimenter ces procédés, on a construit un stéréoscope 
de laboratoire qui permet d'observer une étoile artificielle et un repère de 

forme quelconque. Les images droite et gauche sont obtenues par 
réflexion sur la face de contact de deux prismes accolés par leur 


Le foyer de la lentille divergente D coïncide avec celui de l'objectif astronomique, celui 
de l’objectif O avec le repère I; les lunettes L sont au point. pour l'infini. Les prismes S séparent 
en deux faisceaux d'égale intensité les faisceaux issus de l'étoile ou du repère. La coïncidence 
stéréoscopique est réalisée par variation de l'intervalle des lames prismatiques P, et P,, produi- 
sant un déplacemént apparent YY' de I dans le plan des axes des lunettes; I est mobile selon 
XX’ normal à YY’ pour les mesures sur deux composantes; R, prisme réverseur. 


base avec interposition d'un liquide d'indice tel que, sous l’incidence 
utilisée (60°), les faisceaux réfléchis et transmis aient même intensité. 
On a réalisé ainsi la coïncidence stéréoscopique : 
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d'une étoile avec le plan d’un couple de fils; 

de deux composantes successivement avec le plan d’une petite 
circonférence lumineuse; 

des deux composantes entre elles; 
et, à titre de comparaison, la coïncidence géométrique, en vision 
monoculaire, d’une étoile avec le centre de la circonférence, - 

On détermine l'erreur probable par séries de 20 pointés. 

Les mesures, encore peu nombreuses, ont donné, du moins en ce 
qui concerne l'observateur qui les a faites, des résultats en accord avec 
ceux de divers auteurs de recherches du même genre : 

1° L'erreur probable sur la détermination monoculaire de la position 
d’un point est voisine de 10”, donc bien inférieure à la valeur, habituel- 
lement prise égale à 1, de l’acuité visuelle proprement dite. 

2° L'erreur probable sur la détermination binoculaire de la position 
d’un point est nettement inférieure et ne dépasse pas 5”. Les valeurs 
données par divers auteurs sont parfois inférieures et plus souvent 
supérieures à ce chiffre. 


3° Les déterminations d’angles de position par les deux méthodes 


indiquées plus haut diffèrent toujours de 0°,5 à 2°, toujours dans le même 
sens. C’est le phénomène connu de l’obliquité des méridiens oculaires 
apparemment verticaux. [Il intervient dans la coïncidence stéréoscopique 
des deux composantes, qui sont à des niveaux différents au-dessus des 
horizons rétiniens, et ne joue plus quand on fait coïncider une étoile avec 
le centre fictif de la circonférence lumineuse. On étudie actuellement les 
conditions de la variation, signalée par Volkmann, de cette obliquité avec 
la convergence des lignes visuelles, afin de préciser la valeur à attribuer 
aux mesures d’angles de position par coïncidence stéréoscopique des 
composantes entre elles. 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Remarque sur les vibrations longitudinales 
des files de particules. Note de MM. Maurice Paronr et François Raymonpn, 
présentée par M. Aimé Cotton. 


Considérons un système de n particules disposées en ligne droite, les 


deux particules extrêmes ayant pour masse M et les »— 2 autres m. A. 


l’état d'équilibre toutes les particules sont équidistantes et nous supposons 
que chacune d'elles n’est influencée que par ses voisines immédiates, 
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la liaison élastique entre deux particules de même masse étant caractérisée 
par la constante K et entre deux particules de masses différentes par K’. 

En désignant par æ,,æ;, ...,æ, les déplacements des divers points 
à parür de leurs positions d'équilibre, les équations du mouvement 


s'écrivent 


Mix + K'(x, — x) = o, 
ma, + K'(t:— %) + K (2s— x;) = 0, 


7 ; 7 
Mans + K(Æn1— Æno) + K'(Xn 3 — Æn) = 0, 


Mx/,, + K'(tn— y) = 0. 


Cherchons une solution de la forme x;=— A;coswt. Posons Mim = p, 
K'/K — À et faisons le changement de variable y —(m/K)w?— 2; en 
écrivant pour la commodité a=—uy+au— À, b=—7y+1—X, les valeurs 
de y sont données par l’équation de degré n 


D OO eee AT O0 0 
MIO MEL: JE M0 0.70: 0 
FUTURE RES AS 7 
Fe Nero Ps A CRE DU 20 
EN ce ve : ORFOMN 
En posant ; 
J ] O O0 [8] 
LS 6 Le 20 
A , 
00: "0 et ARS 
FO Ten OMR 7 


A, étant un déterminant à g lignes et à g colonnes, l'équation précédente 
s'écrit 
(1) -(ab—)°} A, ,—2a(ab—#)A, ,;+a A; ,=o. 
Entre les déterminants À, ,, A,_,, A, , existe d'autre part la relation de 
récurrence | 
(2) A, < Y Ans + An = 0- 

La relation (1) est tout à fait générale; si donc 1l nous est possible de 


déterminer À, y. et y de façon que les coefficients des déterminants dans 
les équations (1) et (2) soient proportionnels, nous trouverons des racines 
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de (1) auxquelles correspondront des fréquences identiques, quel que soit 
le nombre des particules de chaque file. Ceci conduit aux relations 


(ab — = p? > 
_2a(ab—X)=p?}, 
CRE LE 
La solution y —— 2, qui correspond à une pulsation nulle, sera laissée de 
côté; l’autre solution (y —+2) donne w = 2 VS ; et il lui correspond 
l’une ou l’autre des relations É 
/ 
(3) PR MR ae A 
: 1 + 24 
L L2 
(4) 1=-À 
_I+p 


Cette pulsation est égale à celle qui constitue la limite supérieure du 
filtre que forme l’ensemble des particules de masse m et d’autre part elle 


est égale à 2 fois la pulsation non nulle de vibration de deux particules 
de masse m mises en présence. 

Quelle que soit la longueur de la file, nous aurons donc toujours une 
fréquence commune de vibration si l’une des relations précédentes 
entre À et L est satisfaite. à 

Or on a coutume (') de Fer tent en première approximation, 
certaines molécules organiques par des modèles mécaniques identiques 
à celui que nous venons d'étudier. Montrons à titre d'exemple que 
certaines paraffines possèdent bien cette propriété. 

Pour les paraffines CH°—(CH?—CH* on constate, en effet EE 
d’après Kohlrausch et Kôppl (?), qu'il existe, pour p = 8, 9 et 10, des se 
quences sensiblement égales (1382, 1386 et 1386 cm"). Or, en supposant 
la relation (3) satisfaite pour M/m— 15/14 (et par suite À —1,1), la fré- 
quence commune calculée est de 1390 cm". 


LR ir, co écé nit à! 


(2) Paroni, Comptes rendus, 211, 1940, p. 545. 
(?) Zeits. phys. Chem., B, 26, 1934, p. 209. 
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MAGNÉTISME. — Anomalie d’élasticité corrélative de la transformation 
magnétique du nickel et des solutions solides riches en nickel. Note (‘) de 
M. Pierre Cnevenar», présentée par M. Léon Guillet. 


Dans les ferronickels du groupe de l’invar, la transformation magné- 
tique réversible s'accompagne d’une anomalie de dilatation et d’une 
anomalie d’élasticité, de forte amplitude et en quelque sorte symétriques 
l’une de l’autre. Tout se passe comme si la réaction physicothermique qui 
fait passer le métal de l’état ferromagnétique à l’état paramagnétique 
déterminait une condensation (anomalie dilatométrique négative) et un 
accroissement de rigidité (anomalie thermoélastique positive), effets 
anomaux qui compensent en partie, ou même parfois surcompensent les 
effets thermiques normaux. La réaction achevée, au point de Curie, la 
dilatabilité se relève brusquement tandis que le coefficient thermoélastique 
s'abaisse. 

Le nickel pur et les solutions solides Ni-Fe, Ni-Cr, Ni-Cu etc. avoisinant 
le nickel sont affectés d’une anomalie dilatométrique positive de faible 
amplitude, marquée par une chute de la dilatabilité quand la température 

franchit le point de Curie. 

Existe-t-1l une anomalie thermoélastique liée à la transformation 

. magnétique du nickel et des solutions solides riches en nickel ? Bien que 
l'existence en soit très vraisemblable, on ne l’a pas encore constatée avec 
certitude. 

L'étude thermoélastique des métaux, en effet, a été faite surtout en 
comparant à différentes températures les périodes d’un oscillateur, par 
exemple d’un pendule de Coulomb. Le rapport du carré des périodes 
(T,/T;}? observées à 0° et à 0° représente la variation relative du module 
de Coulomb 1/1, dans tout le domaine de température où le frottement 
interne est faible, c’est-à-dire où un petit cycle couple-torsion est assimi- 
lable à une droite parcourue réversiblement. 

Orle point de Curie du nickel dépasse de plus de 100 degrés la tempé- 
rature de rapide croissance du frottement interne. Aux difficultés d’inter- 
prétation des résultats, quand l'hystérésis élastique est notable, s'ajoute 
une difficulté d'ordre expérimental. En raison de l’amortissement rapide 
des oscillations au delà de 250°, la mesure de la période est peu précise; la 


(:) Séance du 17 mars 1941. 


"F4 
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courbe représentant (T,/T,)* en fonction de la température, construite 
point par point, ne peut être tracée avec une exactitude suffisante pour 
accuser un changement de direction au point de Curie. 

J'ai songé à tourner la difficulté en incorporant au nickel un peu de 


. chrome, afin de réduire le frottement interne et d’abaisser le point de 


Curie, c’est-à-dire afin de placer la transformation magnétique dans le 
domaine de température où lhystérésis élastique est négligeable. Mais 
cette addition diminue aussi l'amplitude des anomalies du nickel : la 
courbe module-température des alliages nickel-chrome, construite point 
par point à partir des mesures les plus soignées, n’a pas révélé la singu- 
larité prévue à la température du point de Curie.  * 

Cette singularité apparaît nettement, au contraire, sur les diagrammes 
enregistrés par le thermoélasticimètre récemment décrit (?). Le graphique 
de la figure 1, tracé pour un alliage nickel-chrome à 2,35 % Cr, accuse un 


Fig. 1. Fig. 2. 


Les courbes dérivées sont tracées en traits et points. 


changement de direction net à la température du point de Curie thermo- 
magnétique (repéré par une flèche). La singularité devient tout à fait 


(?) P. Cnevenarp et E. JoumiEer, Comptes rendus, 211, 1940, p. 548. 


Le NT apte PETITE NES 2 er TI ITA 
Aa AVES HR CTINOQUE LE Gers D k 
ce” L'ens éeish ss NU ê 
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apparente sur les courbes dérivées, que la netteté des graphiques 
enregistrés permet d'établir avec précision. 

À partir de la dérivée, on peut calculer le coefficient thermoélas- 
tique y—=(1/1%)(du/d0). La courbe ainsi construite pour l’alliage nickel- 
chrome, et portée sur la figure 2 à côté de la courbe us/u, restituée, montre 
une chute rapide du coefficient thermoélastique à l’aplomb du point de 
Curie; cette chute caractérise une anomalie d’élasticité positive. 

C’est une anomalie du même type que révèle la courbe 14/u., du nickel 
(Jig. 2), qui subit un changement de direction net à 355°, température de 
transformation de l'échantillon étudié. Mais, si l’existence de cette 
anomalie positive est certaine, il faut attendre, pour interpréter définiti- 
vement les résultats expérimentaux, d'avoir enregistré les diagrammes 
couple-torsion du nickel dans le domaine de température où l'hystérésis 
élastique est notable. 

En résumé, la transformation réversible du nickei et des alliages ferro- 
magnétiques riches en nickel s'accompagne d’une anomalie d’élasticité 
positive, dont l’amplitude est relativement faible, comparée à celle des 
ferronickels voisins de l’invar. Grâce à l'emploi d’un appareil enregistreur, 
la thermoëlasticimétrie devient capable de révéler des singularités ther- 
miques faibles, et complète ainsi la série des méthodes physicothermiques 
utilisables en métallographie. 


SPECTROSCOPIE. — Application de l'autoabsorption dans les tubes longs à 
l'observation des radiations de faible intensité au voisinage des rares 
tntenses. Note de M. Pierre Jacquixor, présentée par M. Aimé Cotton. 


1. L'absorption par les gaz excités des raies qu'ils émettent (') peut 
produire de forts élargissements (?) et fausser notablement les mesures 
d’intensités des raies (*). L'effet produit sur les intensités relatives peut 
être tellement considérable que ce phénomène, considéré jusqu'ici comme 
gênant, peut être utilisé pour l'étude des raies faibles qu’il est impossible 
de voir dans les spectrographes quand elles sont trop voisines des raies 


(!) Goux, Ann. de Phys., 13, 1920, p. 188. 
(?) M. Haxor, Ann. de Phys., 8, 1927, p. dd; BurGer et Vax CrrrerT, Zeits. für 
Physik, 51, 1928, p. 638. | 
(*) Buisson et J'ausseran, Rep. Opt., 5, 1926, p. 149; Mixrkowski, Zeits. für PRysik, 
63, 1930, p. 188. 
C. R., 1947, 1° Semestre. (T. 212, N° 13.) 37 


, 2. 
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intenses. La méthode proposée ici pourra utilement compléter la méthode 
purement optique que Couder et moi avions précédemment indiquée (*). 
Elle consiste simplement à utiliser des tubes très longs et suffisamment 
excités.. | 

2. Soit en effet une raie monochromatique émise en bout par un tube de 
longueur Lem. Appelons K le coefficient d'absorption pour cette raie du 
gaz excité et 1,L l'intensité qu'aurait la raie si K était nul. En général 
K est d'autant plus grand que la raie est plus forte, et croît avec l’exci- 
tation en même temps que Î,. L’intensité de la raie, quand on vise le tube 
en bout, est 1—1,/K(1—e *!) qui devient pratiquement I—1I,/K pour 
KL 4. Pour une raie voisine très faible, donc de K'’ très petit, on a 
l—1,L. Le contraste 14/1, des deux raies se trouve donc divisé par un: 
facteur G — KL dont la valeur peut facilement atteindre plusieurs centaines. 

3. Il est facile de voir qu’en effet les raies faibles sont en général peu 
absorbées. Pour une raie de nombre d'ondes », dont l’émission correspond 
à la transition d’un niveau b a un niveau, aon a 

K=N AGE Li sË & | 

£b STY? Na ke 
(N, et N;, nombres d’atomes sur les niveaux a et b, de poids statistiques 
2] +1, ga Et gr, A probabilité de transition). Le terme entre parenthèses, 
qui tient compte de l’absorption négative ne diffère de 1 que pour les très 
fortes excitations. Si, de deux raies 1 et 2, la raie faible 2 est due à un 
isotope rare de l’élément qui émet la raie 1 de même transition, N,/N, est 
très petit, donc de même K,/K,. Si la raie 2 est, par exemple, un satellite 
plus ou moins #nterdit de 1, c’est A,,/A, qui est très petit donc égale- 
ment K./K,. 

4. En réalité les raies intenses sont élargies par l’autoabsorption alors 
que les raies faibles restent fines. En général la largeur d'image AX, du 
spectrographe est plus grande que la largeur AÀ des raies, même élargies 
par l’autoabsorption, et de ce fait Le facteur G se trouve diminué. 

L'intensité en chaque point de la raie est E(A)— E(À,) f (À) avec 


f EX) dr 


On a de même K (À) — K (A,) f (À) avec JPA (A) di =K, f(}) étant la 


(*) Comptes rendus, 208, 1939, p. 1639. 
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fonction de forme de la raie (effet Doppler, chocs etc. ). On a alors 


ren KL 
1 — Loc TERRE need | 
di, [1 — eKOL] A 


Par exemple G’, calculé pour H, au paragraphe 7, en supposant une 
répartition Doppler à r00°C. avec KL — 400, est trois fois plus petit 
que G. 

5. Dans certains cas on peut calculer K à partir des données sur la 
dispersion anormale des gaz au voisinage de la raie considérée. Les 
travaux de Ladenburg (°) ont permis de connaître la valeur de la disper- 
sion anormale de quelques gaz (H, Ne, He) au voisinage de certaines raies. 
K est lié au nombre de ur A caractéristique de la dispersion 
anormale par la rolahon 


Inc 


6. Les données sur la dispersion citées au paragraphe 5 ont montré 
qu’en général la dispersion croît d’abord proportionnellement à la densité 
de courant, puis atteint une saturation pour décroître ensuite légèrement 
à cause de la dispersion négative. Il en est donc de même pour K. Il ya 


donc intérêt à utiliser des tubes aussi longs que possible et à chercher le 


courant le plus favorable dans chaque cas. 

7. Je donnerai comme exemple des mesures de G’ que j'ai faites sur les 
couples H,—D, et H;— D; de l'hydrogène et du deutérium dans leur 
mélange naturel dont la teneur en deutérium est 1/5000 (ainsi que je lai 
vérifié moi-même dans des conditions où l’absorption est négligeable). 


J'ai employé un tube de 120°" de long et de 3"",5 de diamètre excité en 


courant alternatif avec des densités de courant de 0,4 à 9 amp./cm?. Le 
tube était rempli de vapeur d’eau ordinaire à la pression de 0"",5. J'avais 
élargi la fente du spectrographe jusqu’à AA;=1 À, de façon à remplir la 
condition exprimée au paragraphe 4 pour le calcul de G' à partir de K.. 
Les valeurs moyennes de G’ mesurées sont 
I (amp:/fcm’).:... 10,4. 1. 2 4. G. 9. 
} 


! 
G; À ES PRE AE 70 100 190 


(5) Lapeneur@ et Levy, Zeits. für Physik, 88, 1934, p. 461 (réf. précédentes citées 
dans ce Mémoire). 
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Ladenburg et Carst () ont mesuré la dispersion anormale de lhydro- 
gène pour H, et H, : ils indiquent qu'il y a une saturation vers 1 amp./cm*. 
Les G’ calculés d’après les valeurs qu'ils donnent (sans indication de 
courant, probablement à la saturation) sont G;—150 et G3,=— 30. Les 
nombres ainsi calculés sont bien d'accord avec les G/’ mesurés ici pour 
2 amp./em?, mais, contrairement aux observations de Ladenburg, il n'y a 
ici aucune trace de saturation. La valeur la plus grande de Gr’ est 4/0 : 
La raie rouge du deutérium apparaît donc ainsi seulement 12 fois plus farble 
que celle de l'hydrogène, dans le mélange naturel, et peut étre observée avec 
un spectroscope de taille courante. 


SPECTROCHIMIE. — Sur la recherche de l’oxyde d’ytterbium par luminescence. 
Note (') de M. Marcez Service, présentée par M. Charles Mauguin. 


Nous avons appliqué à l’oxyde d’ytterbium la méthode de microanalyse 
des terres rares, fondée sur la luminescence de ces oxydes dans le tungstate 
de calcium (?). Un échantillon du corps, de grande pureté, nous a été 
obligeamment donné à cet effet par I. et W. Noddack. Après avoir tenté 
une nouvelle purification du composé, nous l’avons utilisé alors qu'il ne 
renfermait plus, pour toute impureté décelable, que de l’oxyde de lutécium 
(environ 0,35 % ). Sa teneur en oxyde de thulium était inférieure à 0,01 4. 

Cet oxyde d’ytterbium a été incorporé, dans des proportions variant 
entre 1% et 0,001 %, à du tungstate de calcium spectroscopiquement pur; 
on a pratiqué pour cela la fusion du diluant dans une capsule de quartz. 
La photoluminescence des solutions solides obtenues fut ensuite examinée 
sous la raie À 2537 À de résonance du mercure, suivant le dispositif anté- 
rieurement décrit. Il n’a pas été trouvé d'émission visible nettement 
caractéristique du phosphorogène étudié. 

Par contre, en utilisant, dans le spectrographe ouvert à //4, des 
plaques Agfa Infrarot 1050, nous avons photographié, dans le proche 


Al 


infrarouge, avec l'échantillon à 1% d’oxyde d’ytterbium, des bandes 


(S) Zeits. für Physik, k8, 1928, p. 192. 


(:) Séance du 17 mars 1941. 
(*) M. ServiGng, Comptes rendus, 20%, 1937, p. 863; Bulletin Soc. Chim., 5° série, 
7, 1-U, 1940, p. 121. 
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_ principales dont l'enregistrement microphotométrique est reproduit sur 


la figure (courbe 1). Le spectre d'émission de luminescence dû à l'ytterbium 
peut être encore fixé, avec une pose prolongée de plusieurs heures, pour 
une proportion de 0,005 % d'oxyde actif dans le tungstate (courbe IT). 

_ La sensibilité de ce test n’est pas diminuée par la présence d’autres 
terres, telles que l’oxyde de lanthane, l’oxyde de néodyme et l’oxyde de 
samarium. 

Le présent résultat apporte une contribution à la recherche fine de la 
terre rare étudiée dans quelques composés du calcium, tels que la chaux, 
le carbonate de calcium, auxquels l’oxyde d'ytterbium ne confère pas de 
phosphorescence visible (*). La méthode proposée se prête également à la 
détection du même phosphorogène en solution liquide très diluée, à 


I 


A A 
# a 
£ £ 


10140 


défaut du procédé à la perle de borax, inapplicable dans ce cas parti- 
culier (*). 


(:) G. UnrBais, Ann, de Chim. et Phys., 8° série, 18, 1909, p. 341. 
(*) M. Harriscer, Wien. Akad, Abt. Ila, 142, 1933, p. 339; H. Gosrecur, Ann. 
d. Phys., 31, 1938, p. 186, 
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Plus sensible que la spectrographie d'arc, cette méthode a une sensi- 
bilité comparable à celle de la recherche de l’ytterbium par radiophoto- 
luminescence à — 180° C., qui donne, avec les fluorines et le sulfate de 
calcium, un spectre de bande propre à l’oxyde d’ytterbium (A570 my.) (°). 

Un exemple d'application à l’examen d’un minéral, la scheelite de 
Meymac, Corrèze, est figuré ici (courbe IIT). Le spectre d'émission infra- 
rouge de l’ytterbium est distinct de celui du néodyme. ; 

L'examen du minéral avait déjà accusé, par son spectre d'émission 
visible, la présence simultanée de praséodyme, de samarium, d’europium, 
de dysprosium, d’erbium (°). Aucune raie ultime de ces étre ne peut 
être cependant décelée dans le spectre d’arc de la même scheelite. 

Tous ces résultats étendent à un nouvel élément, après le néodyme 
étudié dans les mêmes conditions (7), le champ d'application de la méthode 
générale déjà proposée pour la recherchedes éléments rares. 


THERMO-CHIMIE. — Étude calorimétrique de l’adsorption d'acétone 
par les nitrocelluloses. Note de MM. E. Cazver et zac, présentée 
par M. Gabriel Bertrand. 


Utilisant la méthode calorimétrique qui avait permis à l’un de nous (") 
d'obtenir directement les chaleurs d’adsorption des solvants par les corps 
solubles, nous avons entrepris la mesure des chaleurs d’adsorption par la 
nitrocellulose de ses solvants. 

Nos premières mesures ont porté sur l’adsorption d’acétone par la nitro- 
cellulose à 14 % d’azote. 

Travaux antérieurs. — MM. Kargin et Papkov (?) avaient évalué la 
thermicité de cette adsorption en plongeant de la nitrocellulose dans un 
vase Dewar contenant de l’acétone dissoute dans l’éther de pétrole. Cette 
méthode, qui fait intervenir un solvant intermédiaire, paraît peu précise et 
n’a pu être poussée très loin. 


(5) H. Hagerzanpr, B. Karrk et K. Przisram, Sitzunber. Akad. Wiss. Wien, 
144, 11-1v, 1935, p. 135. 
M. SERVIGNE, Comptes rendus, 219, 1940, p. 440. 
M. SERVIGNE, Comptes rendus, 209, 1939, p. 210. 


) E. Cazver, J. Chim. Phys., 35, 1938, p. 69. 
) Acta Physicochimica U.R.S.S., 3, 1935, p. 830. 
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* Méthode utilisée. — L’adsorption d’acétone est suivie immédiatement de 
la gélatinisation; ce n’est qu’en ralentissant considérablement le phéno- 
mène d’adsorption qu’on peut l’étudier isolément. Pour cela, on a placé, 
dans le microcalorimètre à compensation par effet Peltier et Joule de 
M. A. Tian (®), le solvant et la nitrocellulose à faible distance l’un de 
l’autre afin. de laisser adsorber la vapeur du premier par le second. L'effet 
thermique global que l’on mesure résulte de la vaporisation d’acétone et 
de l’adsorption de la vapeur par la nitrocellulose, on mesure donc direc- 
tement la chaleur de fixation de l’acétone liquide sur la nitrocellulose. 

À l’intérieur de la cellule du microcalorimètre était placé le solvant 
(acétone) et un tube de verre contenant la nitrocellulose. Ce tube était 
fermé par un bouchon soigneusement rodé commandé à distance. Par deux 
ouvertures pouvant être obturées à volonté, le bouchon permettait de 
mettre en communication la vapeur d’acétone et la nitrocellulose; les effets 
thermiques produits étant faibles, nous ne les avons pas compensés. On a 
enregistré photographiquement les déviations du galvanomètre relié aux 
thermocouples du calorimètre. On a ainsi obtenu, après étalonnage, la 
courbe débit calorifique-temps. 

Nous avons employé de l’acétone pure et de la nitroramie à 14 % d'azote 
préalablement séchée très soigneusement dans le vide en présence de PO". 

Forme des courbes enregistrées. — Les courbes donnant le débit de 
chaleur dégagée par l’adsorption en fonction du temps ont une forme 
identique à celles qui avaient été obtenues par M. E. Calvet dans son 
étude sur l’adsorption des solvants par les corps solubles; par exemple, 
elles sont analogues à celles correspondant à l’adsorption d’eau par 


lurée (‘). 


Résultats des mesures. — Nous donnons ci-dessous les résultats d’une 
série de 15 mesures effectuées avec une même quantité de nitroramie : 3135. 
Le poids d’acétone adsorbé a varié chaque fois (de 4 à 30"). Après une 
durée totale d'expérience de 130 heures nous avions fait adsorber 226" 


d’acétone, ce qui correspond à 3,69 molécules d’acétone par chaînon C° 


(ou bien par 2,946 radicaux NO?) et cela sans observer le début de la 
gélatinisation. 


(3) J. Chim. Phys., 30, 1933, p. 665. 
(#) J. Chim. Phys., 35, 1938, p. 72. 
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&-14,0 Y d'azote: 


(182"* d’acétone pour 313" de nitroramie). 


3,9. 10° cal.-g. par molécule-gramme d'acétone adsorbée. 


présentée par M. Paul Lebeau. 


As? O05—OCa—OH? à r 


(*) Comptes rendus, 208, 1939, p. 1016. 


{Poids » de nitroramie (adsorbant), 3136. ] 


Rapport 
du 
Poids poids d'acétone 
d’acétonc adsorbée æ 
adsorbée Quantité au poids 
dans Quantité Poids total de chaleur Er 
chaque de chaleur d’acétone correspondante nitrocellulose 
expérience dégagée adsorbée dégagée m. 
Expé- æ Q DEA 20 Dre 
rience,. (en mg). (en cal-g). (en mg). (en cal-g). mm. 
le. 8,2 0,704 9,2 0,704 0,0202 
PO 10,0 0,747 18,2 1,40 0,0282 
be FT Die ai 0,730 31,6 2,18 0,101 
HN: O1 0,990 40,79 2,74 0,130 
5 es 2190 1,99 61,06 4,30 0,200 
6 6,4 0,38 68,0. 4,92 OST 
Te 103 1,00 84.3 D,72 0,270 
SE 23,70 1939 108,0 7; 07 0,340 
ALES 39,09 2ÿ7I 147,0 9,78 0,472 
TO 10,0 0,665 199,1 FD A HE-7 EL 0 A0 
LE Eos 140 0,770 PE 6 11,22 0045 
128 8,4 0,972 705 ° LE59 0,972 
13... VA 0,91 183.3 3 12,90 0,980 
1%. 8,9 0,24 191 , 4 12,94 0,612 
15. 11,6 0,673 203,0 13,01 0,6 


Quantités de chaleur dégagées par l’adsorption d'acétone par une nitroramie ; 


La ligne qui représente Q en fonction de x est une droite. Elle ne 
présente aucune particularité pour les valeurs de x qui correspondent à la 
fixation d'une molécule d’acétone par chaînon C° (61"* d’acétone pour 313": 
de nitroramie) ni à la fixation d'une molécule d’acétone par SOUS NO? 


Il résulte de ces mesures que la chaleur dégagée par l’adsorption de: 15 
d” A de la nitrocellulose à 14,0 % d’azote est de 65,5 cas -g., soit 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les arséniates de calcium. Étude du système 
As05—OCa—OH? à 40, 60 et go. Note de M. Henrr Guérin, 


Nous avons fait connaître (‘) les résultats de l'étude du système 


Er RE dt dires Pr bed ve SE SRE 
ART RS ; 


SÉANCE DU 31 MARS 1941. 545 


Étant donné le caractère hydrolysable de certains des arséniates carac- 
térisés à cette température, on pouvait prévoir que l’action de la chaleur 
se manifesterait sur ce système, non seulement par des changements dans 
l’état d’hydratation des sels en équilibre, mais aussi par des variations 
dans leurs limites de stabilité. C’est ce que confirment diverses études 
opérées entre 35 et 90°, mais dont les résultats en général incomplets sont 
quelquefois contradictoires (?). 

L'intérêt que présente la connaissance des diagrammes d’équilibre pour 
préparer, par action directe de l'acide sur la base, les arséniates de 
calcium, utilisés en agriculture, nous a incité à étendre notre étude aux 
températures de 40, 60 et 90°. 

À ces températures l’équilibre des divers mélanges a été obtenu en les 
agitant dans un appareil constitué essentiellement par uneétuve électrique, 
munie d’un régulateur de température (= 2°) et équipée intérieurement 
en agitateur mécanique. 

Les arséniates caractérisés au cours de ce travail, soit par la méthode 
des restes complétée par l'analyse directe, soit uniquement par cette 
dernière, sont reportés dans le tableau ci-joint où figurent également la 
composition et le pH des solutions délimitant leurs domaines d’existence. 

L’ensemble de nos déterminations analytiques et de nos observations 
permet de formuler les conclusions suivantes : 

1° L’arséniate de calcium le plus acide existant entre 40 et 40° est encore 
l’arséniate monocalcique anhydre; toutefois, à 90°, ce sel se déshydrate au 
contact des solutions titrant plus de 60 % de As°O*, en donnant du méta- 
arséniate de calcium. 

2° Les phénomènes qui accompagnent la formation de l’arséniate bical- 
cique (!) : apparition de cristaux d’arséniate bicalcique hexahydraté et 
transformation de cet hydrate en haidingérite ou en pharmacolite suivant 
que le pH du milieu est inférieur ou supérieur à 6, sont observables 
jusqu’à 60°, mais dans des limites de pH d'autant plus étroites que la 
température est plus élevée. 

Le seul arséniate bicalcique stable à 60° est l’haidingérite. À 90°, ce sel 
coexiste avec l’arséniate bicalcique anhydre; toutefois, les conditions dans 
lesquelles il se forme, et le fait que les solutions d’un pH donné, en 


(2?) GC. M. Suiru, J. Amer. Chem. Soc., W2, 1920, p. 259; G. W. Parce et 
L. B. Nonrow; ébëd., 58, 1936, p. 1104; G. W. Prarce et À. W. Aves; 1bid., 59, 
1937, p. 1258; O. À. Necson et M. M: Han, cbëd., 59, 1937, p. 2216. 


: 


DE 
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équilibre avec lui, sont toujours plus concentrées que celles en équilibre 
avec le sel anhydre, montrent qu’il est métastable à cette température. 


Solution (%). 


PET RS PCR Rapport 
: ne Mol. O Ca 
Temp. Phase Are pH. As° O0. O Ca. DL AS O0 
Eve ' ( = 72,0 g Ge 
4o°, (As O' }? Ca H" PT D 20 D'OTT UES L 4e 8 5 6.6 : 05 
(AsO*}}Ca’H°.20H2.:....12... .. io ra 
(As O! }? Ca? H2.4 OF? D ; æ Le . 
! : AO... | 6 5 0 “ ee 
2Ast05.50Ca.50H2..... 0. Lie, - 
(As OS} Ca .zOHZ.::..5. 00. dE 4 PS ne 
SO: OC: OH ‘ 9:0 0,008 0,006 ER 
! . SOS APE RL FES É Se : 
. ee - 5,0 — - 
6693 (As OMC ER RER NES Wa : : A 6 ds. 
(AsO:} Ca? H2.20H2....:..... Lan 37. FA Far 
AS OT OC TON M SE 1334 
(As OP Cas eo OHARCE LUE Dr te a 
; : 168 0,014 0,007 2,10 
Solutions solides........ RE 2 £ 
As20 4008 0 SE PAR RER 2. nee HR, A io ner 
(AS + 0,08 - 
0 2 (5 (PRES 14-19 w: = 
go. ASTON OCR EEE TOR En | 6 68 
(As ONE Ca HER M TAUR IE el & j 
PE Uo,4 32,0 6,8 0,88 
(AS OM CH stable CRETE 
(AsO*}?Ca?H?.20H°? métastable. 58 RE 0.063 ue 
2 As°05.50Ca.50H°...,..:.... te NE RES me. 
CASO Ca SO NII. REX PUS 427 me 
b ; : 6,8 0,022 0,012 2,20 
ne Shdese Tes SRE ET. À 8 o Re Ne. » 65 
€ (BY 5 2 
As? HOCALOM AE RER TE. TE Se è L 
de de LU - 0,06 - 


3° Le composé 2As?05.5O0Ca.100H?, qui apparaît encore à 4o°, se 
transforme au contact des eaux-mères en 2As?0°5.50Ca.5OH, seul 
biarséniate pentacalcique stable entre 4o et 90°. 

4° L’arséniate tricalcique qui prend naissance à 40° est décahydraté; 
mais il se déshydrate lentement dès cette température en donnant un sel 
dont la teneur en eau est voisine de celle du tétrahydrate. A ça et à 90°, il 
est bihydraté et hydrolysable. Ë 

5° Entre 4o et 90° l’arséniate de calcium le plus basique est l'arséniate 
tétracalcique monohydraté. 

6° L'examen des radiogrammes correspondant aux produits de l’hydro- 
lyse de l’arséniate tricalcique à 90°, montre qu'il n’existe pas de composé 
intermédiaire défini entre les arséniates tri et tétracalciques. Les précipités 


| 
| 
| 
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de composition variable en équilibre à 90° avec des solutions de pH com- 
pris entre 6,8 et 8 peuvent donc être considérés comme des solutions solides 
de ces deux sels. 

7° Du fait de l’hydrolyse, les domaines de stabilité de tous les consti- 
tuants solides, à l'exception toutefois de l’arséniate monocalcique, se 
déplacent vers les pH décroissants lorsque la température s'élève. 

En résumé, au cours de cette étude, dont une partie a fait l’objet d’une 
publication précédente (!), nous avons mis en évidence cinq nouveaux com- 
posés et précisé les conditions de l'équilibre du système As?0°—OCa— OT? 
entre la température ordinaire et 90°. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Oxotriasoles et hydroxytriazoles lautomères. 
Méthode nouvelle de préparation des hydroxytriazoles-1.2.4. Note 
de M. Macrice Girarp, présentée par M. Marcel Delépine. 


En oxydant, par l’iode et le carbonate de soude les semicarbazones d’un 
certain nombre d’acides 4-cétoniques, M. J. Bougault (‘) a obtenu des com- 
posés insolubles qu'il a supposés, sans preuves, être de nature oxotria- 
zolique. 

La semicarbazone de l’acide phénylpyruvique donnerait, dans ces con- 
ditions, le benzyl-5 ox0-3 triazole-1.2.4 : 

N NH 
M NH NNS RES CO? + OH? + | Nco. 


‘\XCO OH 
CsH5=CHÉ=C:. NH 


C6 H5— CH?2—( 


Les composés obtenus dans cette réaction sont des corps à point de 
fusion élevé (voisin de 200°). Ils présentent des propriétés faiblement 
alcalines, permettant l'obtention de sels cristallisés. 

Les alcalis libres et les acides minéraux dilués et bouillants provoquent 
leur hydrolyse en donnant les acides libres, R—COOH. Avec le dérivé de 
l'acide phénylpyruvique on obtient, par exemple, l’acide phényl- 
acétique, C°H5 —CH° —COOH. 

Mais les acides R—COOH ne représentent pas les seuls produits de 
l’action des alcalis. Nous avons remarqué qu'il se forme en outre des com- 
posés à point de fusion élevé (voisin de 300°) qui ont retenu notre attention. 


Ces derniers manifestent des propriétés très différentes de celles des com- 


(:) Bull. Soc. Chim., 4° série, 21, 1917, p. 180; 25, 1919, p. 384. 
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posés de M. Bougault. Ils ont un caractère faiblement acide et donnent 
avec le nitrate d'argent des sels diargentiques. Traités par l’anhydride 


_acétique bouillant, ils fournissent des dérivés monoacétylés, ce qui 


démontre la présence dans leur molécule d’un oxhydryle libre. 


Or l’analyse élémentaire de ces corps révèle une composition centé- 


simale identique à celle des composés correspondants de la série de 
M. Bougault. Il s’agit donc de formes tautomères de ces derniers. En 
admettant que ceux-ci aient bien la constitution oxotriazolique supposée 
plus haut, les composés tautomères qui leur correspondent sont des 
hydroxy-3 triazoles-1.2.4, substitués en 5, : 


N_-NH 
| . OH). 
RCE À 


On connaît déjà quelques hydroxytriazoles de ce type. L’un d'eux, le 
phénylhydroxytriazole (R——C'H°), a été obtenu par Young et 
Witham (?) en oxydant par le perchlorure de fer la semicarbazone de 
l’aldéhyde benzoïque. 

Or le même composé a été préparé par nous en tautomérisant par la 
soude le dérivé de la semicarbazone de l’acide phénylglyoxylique. Cette 
circonstance vient donc confirmer la nature hydroxytriazolique des pro- 
duits de tautomérisation signalés plus haut. 

On peut donc conclure que les composés de la série de M. Bougault 
subissent, par action des alcalis, la transposition céto-énolique, en donnant 
les hydroxytriazoles correspondants. Ce sont donc bien des oxotri- 
azoles-1.2.4, substitués en b, comme on l’avait supposé. 

Ces preuves expérimentales apportent, en outre, une méthode nouvelle 
de préparation des hydroxytriazoles-1.2.4, par tautomérisation des 
oxotriazoles correspondants. Cette technique semble d’une application 
plus générale que la réaction de Young et Witham, limitée au cas presque 
exclusif d’hydroxytriazoles substitués en 5 par un groupe aromatique. 
Elle nous a permis de préparer quelques nouveaux hydroxytriazoles 
dérivant des semicarbazones des acides phénylpyruvique (F 225°), 
p-méthoxyphénylpyruvique (F 228°), benzylpyruvique (F 208°). 

Conclusion. — Les composés résultant de l’oxydation par l’iode et le 


carbonate de soude des semicarbazones des acides 4-cétoniques sont des. 


(?) J. Chem. Soc. London, T1, 1900, p. 226. 


: 
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oxotriazoles-1 .2.4, substitués en 5. Ils sont tautomérisés, par action de la 
soude, en hydroxytriazoles-1.2.4. Cette réaction constitue une méthode 
assez RTS de préparation des hydroxytriazoles-1.2.4, indifférement 
substitués en 5 par un reste aromatique ou aliphatique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les lactones colorées. Un 1isomère 
de l'oxindigo, la diben:0-3.4-7.8-naphtyrone. Note de M. Pauz Cnovis, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


La synthèse des corps dilactoniques connus sous le nom de diaryl- 
naphtyrones se prête à une extension permettant d'aboutir à des 
dilactones d’un type nouveau, dans lesquelles un des aryles est en 
position benzo. J'en ai décrit (‘) le prototype, qui est la phényl-3-benzo- 
7.8-naphtyrone. Je vais montrer, dans la présente Note, comment on 
peut, désormais, oblenir des naphtyrones où les aryles sont tous deux 
en benzo : ces corps sont, pour cette raison, des dibenzonaphtyrones. 

D'une manière générale, pour former le squelette de la naphtyrone 
d’après la réaction que j'ai fait connaître (?), il suffit d’éliminer 
trois molécules d’eau entre deux acides ayant nécessairement la structure 


‘suivante : tous deux sont éthyléniques en A° et oxhydrylés en Y, 


mais l’un est cétonique en (1). 

Or on peut envisager de deux manières différentes l’ensemble constitué 
par la double liaison et l’oxhydryle : il peut être constitué soit par 
la forme énolique d’un acide y cétonique simple, ou dicétonique en &« — +, 
soit par la fonction phénolique d’un acide o- -hydroxyarylacétique ou 
o-hydroxyarylglyoxylique. On doit donc pouvoir disposer, d’après ces 
considérations, non plus de deux, mais de quatre acides de départ. 

En série ie les quatre acides les plus simples seront : 1° l’acide 
6-benzoylpropionique; 2° l’acide o-hydroxyphénylacétique; 3° l’acide ben- 
zoylpyruvique; 4° l'acide o-hydroxyphénylglyoxylique; ces deux derniers 
étant choisis parce qu'ils sont cétoniques en «. 

La condensation par couples donnera les résultats suivants : la diphényl- 
3.7-naphtyrone (I[)®! à partir du couple d’acides 1 et 3, la phényl-3- 


Al 


benzo-7.8-naphtyrone (IIT)!" à partir, indifféremment, des couples 1 et 4 


1) Comptes rendus, 211, 1940, p. 474. 
>) Comptes rendus, 204, 1937, p. 360. 
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ou 2 et 3, enfin le nouveau produit qui va être décrit ci-dessous, la 
dibenzo-3.4-7.8-naphtyrone (IV) à partir du couple 2 et 4. 

La dibenzonaphtyrone (IV) est en cristaux (fus. inst. 283°) Jaune 


O 
Ce 
LEP AE 

O 

V 


orangé, ce qui correspond à une régression remarquablement régulière 
dans l'échelle des teintes, puisque (IL) est rouge violacé et (III) rouge 
orangé. [l avait déjà été fait mention, à propos de la phénylbenzonaph- 
tyrone (IIT) de l’abaissement prononcé du pouvoir chromogène provoqué 
par une seule annellation angulaire (*). Le phénomène correspondant à 
deux annellations angulaires, est ici, encore plus manifeste. 

IL est à remarquer que la dibenzonaphtyrone (IV), de par sa formule 
C'SHSO*, se trouve être un isomère de l’oxindigo. Or le rapprochement 
entre la chimie des naphtyrones et celle de l’oxindigo est, en fait, plus étroit 
qu'il ne ressort de la simple identité des formules brutes. En effet, d’une 
part il a été décrit des isomères jaunes (V) des diarylnaphtyrones (Il), 
qui peuvent accompagner ces dernières dans certaines conditions de 


(5) Ann. de Chinue, 9, 1938, p. 447. 
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réaction (°); d'autre part on peut concevoir, pour les benzonaphtyrones 
(HIT) et (IV), des isomères correspondants (VI) et (VIT). L’isomère ( VII) 
n'est autre que l’isooxindigo, l’isomère encore inconnu de l’oxindigo. 
Comme (V), il aurait pu se former en même temps que la naphtyrone 
correspondante (IV). La cristallisation fractionnée, de même que l’analyse 
chromatographique, n’ont pas permis de déceler sa présence dans le produit 
brut de la réaction. Mais il résulte de la possibilité de sa synthèse, dans 


d’autres conditions expérimentales, que la chimie des naphtyrones (1), par 


l’intermédiaire des isomères jaunes (V}), (VI) et (VII), en est arrivée 
à rejoindre celle des indigoïdes. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques dérivés nouveaux de l'acide 
x-0xœ0-6 | méthoxy-4-phényl] butyrique ou acide 8 | méthoxy-4-phényl] 
méthylpyruvique. Note de M. Eucèxr CarrgLain, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


En vue de généraliser les travaux de J. Bougault (‘) sur les composés 
obtenus à partir des semicarbazones et thiosemicarbazones des acides 
«-cétoniques, nous avons préparé (?) un nouvel acide 4-cétonique, l’acide 
4-0x0-5 | méthoxy-4-phényl] butyrique 

Re E-CO- Co 0H 
afin de déterminer l'influence des radicaux méthyle et p-méthoxyphényle. 
L'objet de cette Note est de présenter les résultats obtenus à partir de la 
thiosemicarbazone de cet acide. 

L’acide a&-0x0-5 | méthoxy-4-phényl] butyrique se combine avec la 
thiosemicarbazide en fournissant la thiosemicarbazone correspondante (1). 
Celle-ci se cyclise aisément en milieu alcalin soit à chaud, soit beaucoup 
plus lentement à froid en donnant la sulfo-3-0x0-5-x | méthoxy-4-phényl] 
éthyl-G-triazine-1 .2.4 (AT) : 


N—NH—CS—N}? N NII 
CHN SRE —H20 CH, Da ES 2. 
CH—C—C = e CH—C<s GS, 
CH5O— CHE ÉRE dr CH5O— CH: ï \5 +, 
GO NH 


Pr (IL). 


(1) Comptes rendus, 186, 1928, p. 191. 
(?) Comptes rendus, 207, 1938, p. 998. 
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dont on a préparé par alcoylation directe divers dérivés 3-substitués (III). 
Ceux-ci, comme nous l'avons démontré (*}), fournissent, par hydrolyse 
au moyen de l’acide chlorhydrique en milieu alcoolique, la dioxæy-3.5-a : 


N NH 
CHINE os EAP 
CT SC=SR 
CH2 Sd ac RSR 2 
CO N 
(XIT). 
Ni UN NH 
+180 CHEN me PATES *" 
sie CH OS A TOR PA à RE 
CO : NH : 
(IV). 


[méthoxy-4-phényl] éthyl-6-triazine-1 .2.4 et un alcoyl-mercaptan (IV ), ce 
qui fixe la position du groupe alcoyle, les dérivés thioliques étant seuls 
hydrolysés. Ces dérivés monoalcoylés possèdent un caractère nettement 
acide, ce qui permet de les titrer par acidimétrie. 

L’hydrogénation de la thiosemicarbazone au moyen de l’amalgame de 
sodium à 3 % conduit à l'acide a-thiosemicarbazido-$ | méthoxy-4-phényl] 
butyrique (V). Celui-ci, oxydé par l’iode en milieu alcalin, fournit, après 
décarboxylation, la thiosemicarbazone de l’aldéhyde 8 | méthoxy-4-phényl] 
propionique (VI) : 

NH-NH-CS-NH: | A% N2NH-CS-NH° 
ro en MUC ane ei + CO? + H:0 
(Y). (VD). 

Cette thiosemicarbazone a été identifiée avec la thiosemicarbazone 
obtenue par action directe de la thiosemicarbazide sur ce même aldéhyde 
(épreuve du point de fusion du mélange). 

L’hydrogénation, à l’aide du même réactif, du dérivé 3-alcoylé de la 
sulfo-3-0x0-5-4 | méthoxy-4-phényl] éthyl-6-triazine-1.2.4 s'effectue sans 
ouverture du cycle par fixation de 2 atomes d'hydrogène en 3et4;ilya 
formation du dérivé 3-alcoylé de la dihydro-3.4-sulfo-3-0x0-5-4 | méthoxy-4- 
phényl] éthyl-G-triasine-: .2.4 (VID : 


N NH 
CHEN A IN 7 SR 
>CH— C6 3) 
CIH5O—C6H" H a h./ ü XH 
CORNE 


(VIL). 


Ce composé n’est plus acide. 


(5) Comptes rendus, 208, 1939, p. 1912. 
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Le composé initial est régénéré par oxydation au moyen de l’iode en 
milieu alcalin. 

En outre, l’hydrolyse chlorhydrique conduit à à la dioxo-3.5-a | méthoxy- 

4-phényl]|-éthyl-G-triazine-1.2.4 (AV), avec libération d’alcoyl-mercaptan 
et dégagement d'hydrogène, ce qui justifie la formule ( VIT) plutôt que la 
formule ( VIIT), comme nous l’avions supposé précédemment (*), 


; NH NH 
CH* Dee CC 7 KC—SR 
CHOC H4/ a 4 
H CO: N 
(VIII) 
Conclusions. — 1° La cyclisation, en milieu alcalin, des thiosemi- 


carbazones des acides 4-cétoniques semble toujours s’effectuer, quelle que 
soit la nature de la chaîne latérale; 2° on obtient, à partir de la sulfo-3- 
oxo-5-a | méthoxy-4-phényl|-éthyl-6-triazine-1.2.4, des réactions ana- 
logues à celles fournies par la sulfo-3-oxo-b-benzyl-6-triazine-1.2.4 (*). 


Composés NOUVEAUX OBTENUS. — 1° T'hiosemicarbazsone de l'acide x-0x0-8 
[méthoxy-4-phényl] butyrique, CEHSOSNS. — EF 190°,5. poids mol. (par acidi- 
métrie), calculé 281; trouvé 280. 

2° Sulfo-3-0x0-5-x | méthoxy-4-phényl] éthyl-G-triasine-1.2.4, CHISO2N5S. — 
F 171°. Poids mol. (par acidimétrie), calculé 263; trouvé 261. 

Analyse. CG Y 54,52; H % 5,20; N % 16,09; S Ÿ 12,35 (calculé pour C % 54,74; 
H% 4:93; N % 15,96; S % 12,16). 

3° Dérivés S-alcoylés de la sulfo-3-0xo-5-x | méthoxy-h-phényl| éthyl-6-tria- 
zine-1.2.4. 

Poids mol. 


(par acidimétrie) 
Te 


1% calculé, trouvé. 
Méthylé CH O2N5S 216,5 297 275 
Ethyié GHHITOZNSS 126 291 290 
Benzylé C'H:O2N3S ...., 165,5 393 350 


4° Acide a-thiosemicarbazido-$ | méthoxy-4-phény!l] butyrique, C'HITOSNSS, — 
F 165°,5. Poids mol. (par acidimétrie), calculé 283; trouvé 28r. 
© 5° Thiosemicarbazone de l'aldéhyde-B |méthoxy-{ Or] propionique; 
CHHSONSS. — F 1129-1130. 

6° Dérivés S-alcoylés de la dihydro-3.4-sulfo-3-0x0-5-x | méthoxy-4-phényl| 
Rs -triazsine-1.2.4. — Méthylé CH!O2N5S, F 174; benzylé C'*H%O2NSS, 
F 135° 


C. R., 194i, 1° Semestre. (T. 212, N° 13.) 38 


ce 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la cinétique d’oxydation des carbures 
TR * éthyléniques. Note (‘) de M. Cuarces Paquor, présentée par 
: M. Marcel Delépine. 


a Théorie. — Actuellement nous nous trouvons en présence de plusieurs 
théories relatives au mécanisme de l’autooxydation des composés orga- 
niques de l'oxygène. Moureu et Dufraisse (?) supposent que l'oxydation 


F d’un corps À se fait suivant la réaction 

L. 

Pr A+O? — A(O?), 

F et la loi d'action de masses appliquée à cette réaction s'écrit pour une 
réaction à volume constant où le corps oxydable À est en grand excès 

dpo: 

be ip. 

à Po: étant la pression de l’oxygène. 

| M. Dupont(®), d'autre part, suppose qu’il y a autocatalyse, c’est-à-dire 
que l’un des oxydes intermédiaires, soit A(O), joue le rôle de catalyseur, 

| | et il écrit 

5 (1) (AO)+ 0? — (AO)(O?), 


(2) (AO)(O')+2A + 3(AO). 


La loi d'action de masses appliquée à (1) s'écrit, dans les mêmes conditions 
que précédemment, en appelant P la pression initiale d'oxygène, 


dPo: 
or = dpo: (P — pos), È 
et la quantité ë 
# ps iT AE 
F Po (P—po) dt à 


; doit rester constante. 

; Mais dans la plupart des oxydations il y a formation, outre le produit 
principal de l’oxydation, de produits gazeux (CO, CO?, CH, C’H°), ou, 
dans certains cas, de produits à forte tension de vapeur (HCHO, CH CHO), 
et la pression mesurée p (compte tenu de la tension de vapeur du corps 


) Séance du 24 mars 1941. 
) C. R. du 2° Congrès Solvay, 1925, p. 526. 
) Bull. Soc. Chim., {4° série, #7, 1930, p. 60 


st LA 
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oxydable) n’est pas égale à la pression de l'oxygène p,.. On peut facilement 
montrer que, en appelant p, la pression mesurée après que l'oxydation est 
terminée, la quantité 

/ PR | dp 


PMP à 
remplace l’expression précédente b et doit rester constante dans l’hypo- 
thèse de l’autooxydation avec formation de composés gazeux proportion- 
nellement au produit principal de l'oxydation. 

Expériences. — Les expériences auxquelles je me suis livré ont porté 
sur des carbures monoéthyléniques divers. Les tubes expérimentaux, 
analogues à ceux déjà employés par M. Dupont (*), étaient placés dans une 
chambre à température constante réglée à 25°. Les durées d’oxydation 
varient alors entre 200 et 2400 heures, la pression initiale P étant voisine 
de la pression atmosphérique. Parmi les courbes obtenues pour divers 
carbures éthyléniques, en voici quelques-unes où la double liaison est 
diversement substituée : 


Heptene-3, les 2 C sont monosubstitués. 

Cyclohexène, carbure cyclique où les 2 C sont monosubstitués. 
Méthyl-2 pentène-2, l'un des C est disubstitué par 2 CH. 

Phényl-3 pentène-2, l’un des C est disubstitué par 2 radicaux différents. 
Éthyl-1 cyclohexène-1, carbure cyclique où l'un des C est disubstitué. 
a-Pinène, carbure cyclique où l’un des C est disubstitué. 


Les courbes 1 à 7 représentent la pression mesurée p, les courbes 1’ à 7! 
les vitesses d’oxydation dp/dt en fonction du temps. 

RAultats. — Des mesures faites, des courbes obtenues et des calculs qui 
en découlent, on peut tirer les résultats suivants : 

1° Les carbures éthyléniques s’oxydent de façon régulière. Au début 
l'oxydation est extrêmement lente, souvent même nulle pendant un certain 
temps. Puis, dans une deuxième période, la vitesse de l'oxydation croît 
rapidement jusqu’à des valeurs parfois assez grandes. Enfin la vitesse après 
son maximum, décroit jusqu'à zéro d’une façon extrèmement plus rapide 
qu’elle n’avait cru; la pression atteint sa valeur limite de façon brutale, et 
non pas asymptotiquement. 

2° La théorie de Moureu n’est pas vérifiée par l’expérience : en effet la 


vitesse d’oxydation devrait décroître constamment, ce qui n’a pas lieu. 


(*) Bull. Soc. Chim., 4° série, kT, 1930, p. 62. 


| 
| 
| 
| 
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3 La théorie de M. Dupont est beaucoup plus voisine de la réalité, tout 
au moins dans toute la phase centrale de l'oxydation. Au début et à la fin 
elle se trouve en défaut, les rapports b et b’ n’étant pas constants. 


1012 1.ETHYLCYCLOHEXENE 
Fe 2.PHENYL 3 PENTENE2 
-Cr, À 1 3.METHN 2 PENTENE2 
So 40X PINENE 
See “4 SHEPTENE 3 
ESS É< GMETHYL 2 PENTENEZ 
eee Sa DEA 7.CYCLOHEXENE 
se RQ Te 3 
6loo à \ Ê 
SEE ne 
Se \ \ L< 
ES \ N 
X S 
à 
N à $ x N 
ES à \ ù f 
\6 
4100 EX \ \ NT 
7 w \ Ÿ 
RQ \ 
\ ù \ \ 
\ \ 
* MS > 
\ \ 
2100 } ARE PES \ a 
SA 3 
ANS ES. AN 
WE g À \ 
4 
Rae \ 
227 VE 
Eee UNE DR \ 
 —. ZE 
0 200 400 600 heures 


4° Le phénomène de l'oxydation est plus compliqué que ne le supposent 
ces théories et, à côté du phénomène principal ainsi mis en équation, 
viennent se greffer des réactions secondaires qui modifient l'allure du 
phénomène et se superposent à lui. L'étude des produits obtenus dans 
l'oxydation montre aussi qu'il y a formation de divers autres corps à côté 
du produit principal. 


GÉOLOGIE. — Sur l’Anti-Atlas. 
Note de M. Pauz FarLor, présentée par M. Charles Jacob. 


L'analyse tectonique et stratigraphique des chaînes atlasiques permet 
d’utiles comparaisons entre elles et avec le Rif. 

Pour les faire ressortir, on soulignera ici, à l’aide des travaux récents 
des géologues marocains (‘), les phases orogéniques de ces édifices, en 


(*) Les travaux évoqués ici étant très nombreux, on se bornera à citer les noms des 
auteurs, en renvoyant aux listes bibliographiques de F. BLonnez, Bureau d’études 
géologiques et minières coloniales, 1937, p. 121-210 et de E. Roc, Service des 
Mines et de la Carte géologique du Maroc, Mém. 51, 1939. — Pour suivre cet exposé, 
on voudra bien se reporter à la Carte géologique du Maroc au x1/1500 000°, 1956, 
Rabat. 
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commençant par l’Anti-Atlas, d'après Bondon, Bourcart, Choubert, 
Clariond et Neltner. | 

Après des dislocations algonkiennes, dont les relations spatiales et 
chronologiques avec les autres grands plissements anté-cambriens de 
l'Afrique ne sont pas encore éclaircies, le domaine anti-atlasique a connu 
un calme durable, sauf des mouvements locaux et réduits au Cambrien. 

1° Une première phase orogénique s'inscrit au Carbonifère. Dans 
l'Ouest de la chaîne, elle a produit des plis subméridiens, qui s’harmo- 
nisent avec ceux de même orientation, révélés plus au Nord, dans le Haut- 
Atlas, les Djebilet et la Meseta marocaine, par Roch, Moret, Dresch, 
Couya-Barthoux et Yovanovitch. Mais ces accidents ne jouent qu’un rôle 
secondaire. L’Anti-Atlas, sans comporter lui-même des plis accusés 
parallèles à sa direction d'ensemble, est accompagné cependant, au Sud 
de la grande cuesta longitudinale du Bani, par un cortège de froncements 
qui sont liés à la couverture de l’Anti-Atlas et conjugués, par l’âge et 
l'orientation, avec les plis du Sahara occidental. Ils démontrent qu’un 
édifice orogénique, dirigé de l’Ouest-Sud-Ouest à l’Est-Nord-Est, a pris 
naissance dès le Carbonifère. Dans l’Est de l'Anti-Atlas, le grand anti- 
clinal oblique du Grara est accompagné aussi de faibles plis marginaux 
qui s’articulent avec le faisceau de la Saoura. L’axe silurien d'Ahdim 
Filou, à b2“"* au Sud du M’'Hamid, fournit à cet égard, sinon un jalon 
linéaire, du moins une indication sur l'allure de cette articulation avec le 
pli du Bet Tadjin (Menchikoff). 

L'âge relatif des plis longitudinaux et transversaux de l’Anti-Atlas 
n’est pas défini. On sait seulement qu’une phase anté-viséenne s’est 
manifestée dans la terminaison orientale ainsi que vers Taouz (Clariond, 
Delépine); des plis hercyniens, plus récents, se sont étendus plus loin 
encore que la terminaison actuelle de la chaîne, mais sur son prolonge- 
ment, jusque vers Béchar, en Algérie. 

Le rôle des plis hercyniens longitudinaux dans l’Anti-Atlas semble 
donc prédominant. Leur style montre que cette chaîne dut, dès le Carbo- 
nifère, constituer un édifice de fond, conjugué avec celui, plus atténué, 
du Yitti, qui s’allonge à 480!" au Sud-Est, à travers le Sahara (Menchikoff). 
Sa couverture a probablement comporté une répartition très asymétrique 
des plis de part et d’autre de l’axe actuel, car les froncements marginaux 
s'étendent jusqu'à 200" au Sud, alors que la bordure nord était plus 
étroite. 

On ne sait rien de ravivements possibles de cette chaîne durant le 
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Jurassique et le Crétacé, c'est-à-dire relativement au 2° et 3° phases, dont 
il sera question par ailleurs. Par contre, au Tertiaire, des mouvements 
importants se manifestent à trois reprises dans l’Anti-Atlas. 

4° Dans l'Est, au Sud du Dadëès, Roch a mis en évidence un épisode 
antérieur aux dépôts dits oligo-miocènes. L’homogénéité structurale de la 
chaîne permet d'admettre, bien que sans preuves tangibles, que l'épisode 
a joué aussi dans le segment occidental. 

5° Des mouvements post-oligo-miocènes se sont produits dans le versant 
nord de l’Anti-Atlas à hauteur du Dadès. 

6° Une phase pliocène ou post-pliocène est enregistrée dans la termi- 
naison orientale de la chaîne. On ne sait pas encore si cet ultime plissement 
est indépendant des précédents, mais, par construction, on peut définir et 
mesurer l'importance du résultat, à savoir du bombement de fond post- 
pliocène. 

Des coupes en série à travers l’ensemble de l’Anti-Atlas montrent que 
le toit du Gothlandien, s’il était conservé, y atteindrait des cotes de 
l’ordre de 4000 à 5000". Même si la couverture du pli a été décapée 
pendant son érection, cette évaluation n'en donne pas moins la mesure 
d’une déformation du tréfond qui s'exprime par un arc de 100", dont la 
flèche fut de 2500 à 3000" pour l’orogénie hercynienne, puis, après 
une longue érosion, par un ravivement vraisemblable de la moitié de cette 
valeur pendant le Tertiaire. ; 

Ces données, fournies par l'Est de l’Anti-Atlas actuel, ne sont pas 
valables plus à l'Est : alors que la trace des plis du Carbonifère montre 
PAnti-Atlas hercynien venant mourir jusqu'aux confins de l'Algérie, le 
ravivement tertiaire s’est arrêté au Tafilalet, car le Cénomanien de la Ham- 
mada du Guir n’est pas déformé. Par contre, à titre d’hypothèse, il n’est 
pas interdit d'admettre que le ravivement du pli de fond s’est fait sentir 
entre le Sarrho et l'Atlantique, c’est-à-dire dans la partie au droit du 
tronçon d’exaltation maximum du Haut-Atlas. 


L’Anti-Atlas apparaît donc, mis à part les accidents transversaux de la 


partie occidentale, comme une chaîne née dès le Carbonifère, sous la 
forme d’un pli de fond, long de 850%", graduellement atténué vers l'Est, 
ayant évolué selon le même plan par deux ou trois ravivements tertiaires : 
le premier faible, les derniers très importants. L'effet des uns et des autres 
ne s’est pas étendu à toute la longueur de l'édifice primitif : c’est de ces 
mouvements et ravivements qu’a résulté néanmoins le relief actuel de la 


chaîne, depuis l'Atlantique jusqu’au Tafilalet, c'est-à-dire sur 600%. 
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GÉOLOGIE. — Sur le développement et les degrés du métamorphisme 
régional dans la zone paléozoïque métamorphique de la partie sud 
du Massif Central. Note de M. Axpré Deway, transmise par 
M. François Grandjean. 


J’ai signalé en 1932 l'existence d’une zone de schistes et quartzites 
sériciteux et de micaschistes, disposée en arc convexe vers le Sud, que 
l’on peut suivre depuis la région d’Alès jusqu’en Corrèze et sans doute plus 
à l'Ouest. On peut l’attribuer par continuité au Paléozoïque, surtout au 
Cambro-Silurien, de manière certaine au Sud et très probable au Nord. 

Pour étudier avec précision le développement du métamorphisme 
régional dans cet ensemble, j'ai distingué des nuances minimes de méta- 
morphisme croissant, 0—1,14,1b,1c, 2, 3,4. 1 a équivaut à la zone 1 
de Harker; 1 b et 1 c sont à la limite des zones 1 et 2 de Harker. 

Les sédiments originels de même type prennent les aspects suivants 
dans trois zones échelonnées du Sud au Nord depuis la région de Mont- 
dardier au sud du Vigan jusqu’à l’Aigoual. 

Dans la série de Montdardier, étudiée par M. Thoral, qui y a découvert 
des fossiles dans l’Acadien supérieur, les sédiments ont à l’œil nu un aspect 
normal : calcaire gris géorgien, schistes ou pélites acadiens, grès supérieur 
(arkose ou microbrèche) acadien, schiste carburé ferrugineux de la série 
compréhensive (acadien à ordovicien). Le microscope décèle pourtant dans 
ces roches des traces de séricitisation et de chloritisation, parfois des fibres 
très fines et abondantes de séricité et de chlorite (degré o — 1). 

Dans la région comprise entre le Vigan et le granite du Saint-Guiral, 
on trouve les mêmes roches avec un métamorphisme encore faible de 
degré 1 a et 1 b, plus rarement 1 c. 

_ Au degré 1 a, les pélites ou microgrès sont devenus des schistes gri- 
sâtres, d’aspect presque intact, pourtant un peu luisant. La séricite y est 
souvent à peine visible à l'œil nu. Les schistes carburés sont devenus des 
schistes à graphite ou graphitoïde. Le calcaire géorgien est devenu un 
calcaire blanc, où le microscope décèle une large cristallisation. 

Au degré 1 b, on observe des schistes, grès quarizeux ou arkoses à 
séricite macroscopique bien visible. Au microscope les lits de chlorite et 
séricite apparaissent bien développés. Il y a déjà un peu de biotite brune 
et verte. Les grains détritiques ont pour la plupart gardé leur forme ; il existe 
cependant quelques amandes de quartz polygonal. Les schistes carburés 
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sont devenus des schistes riches en graphite et oxyde de fer, parfois avec 
lentilles de quartz et de feldspath. Les calcaires blancs géorgiens sont 
largement recristallisés. | 

Au nord du Saint-Guiral, dans l'Esperou et dans l’Aigoual, le méta- 
morphisme reste parfois aussi faible que près du Vigan. Ailleurs il y a 
passage à des schistes ou grès riches en séricite et gaufrés, souvent avec 
lentilles de quartz (1 c). Les grains détritiques sont alors ne largement 
recristallisés et ont parfois complètement disparu. Bien qu'à l’œil nu le 
faciès soit encore celui d’un schiste sériciteux, l’aspect microscopique 
devient celui d'un micaschiste, avec bandes et lentilles quartzeuses. Sur le 
versant sud de l’Aigoual, j'ai observé dans une course commune avec 
M. Thoral, une bande de calcaire blanc cristallin de faible puissance (une 
vingtaine de mètres), déjà notée par Bergeron, et qui est du Géorgien 
probable. 

Cette réduction progressive des calcaires géorgiens du Sud au Nord 
depuis la région de Montdardier est analogue à celle signalée par M. Thoral 
dans les monts de Lacaune et explique la rareté ou l’absence des calcaires 
dans la plus grande partie de la zone métamorphique. 

Plus au Nord, le métamorphisme régional s’accentue. Le passage des 
schistes sériciteux de la feuille d’Alès à de véritables micaschistes à 
muscovite (degré 2) semble se faire près de la limite des feuilles d’Alès et 
de Largentière. De même sur le bord sud du Rouergue, la série du Truel 
présente des degrés croissants du Sud vers le Nord (14 à 2). Les faciès les 
moins métamorphiques sont identiques à ceux que nous avons décrits au 
nord du Vigan et dans l’Aiïgoual. Le type le plus commun (1c) passe au 
degré 2, micaschistes à muscovite individualisée, visible à l’œil nu. 


Plus au Nord, la série du Viala et de Montjaux, séparée de la précé- 


dente par un laccolite de granite, présente de même des types de méta- 
morphisme assez faible (1 c), qui passent aux degrés 2, 3 et 4, en parti- 
culier schistes à chlorite et actinote (1 à 2), micaschistes à muscovite et 
biotite (2), micaschites feldspathiques à biotite et grenat (3), gneiss à 
biotite (4), gneiss à biotite et hornblende (4). Près du moulin de la Rode 
affleurent des roches, notées par Bergeron en calcaire géorgien, et que 
M. Thoral et moi-même avons examinées à nouveau. J’y ai distingué, au 
microscope, des schistes à chlorite et actinote, associés à du cipolin à calcite, 
chlorite et actinote (degré 1 à 2) ('). Ce faciès accuse un degré supérieur à 


(1) M. Orcel et M"° Jérémine ont bien voulu me donner leur avis sur ces roches 
du moulin de la Rode. La chlorite est du clinochlore, 
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celui des cipolins de l’Aigoual et marque le passage aux paragneiss amphi- 
boliques à actinote de la série du Viala. L’âge en est incertain. Les gneiss à 
hornblende de Montjaux, qui ont la composition chimique d’une dacite, 
sont probablement des orthogneiss. Les gneiss d'injection et d’impré- 
gnation du Rouergue, que j'ai décrits dans des notes antérieures, se sont 
formés au détriment des deux séries du Viala et du Truel et ne repré- 
sentent pas des termes plus anciens. | 

Au Nord du massif granito-gneissique du Rouergue on retrouve des 
schistes sériciteux et graphiteux, par exemple à l'Est, près de Saint- 
(reniez et à l'Ouest près de Pléaux. Ceux-ci passent aux micaschistes et 
gneiss micaschisteux de la Corrèze. Enfin, au delà de la zone de dislocation 
d’Argentät, G. Mouret a noté une bande N W-SE de schistes et quartzites 


sériciteux, où M. M. Roques a découvert, en 1938, des dolomies et 


calcaires à entroques. 


ÉLECTRICITÉ ATMOSPHÉRIQUE. — Un groupe remarquable de perturbations 
tonosphériques à début brusque. Note (‘) de M. RoserrT Bureau, présentée 
par M. Charles Maurain. 


Nous avons montré (?) que les enregistreurs de parasites atmosphériques 
inscrivalent avec une netteté singulière l'amélioration instantanée et brutale 
de la propagation des ondes longues (entre 7000" et 15000" de longueur 
d'onde) qui accompagne les perturbations ionosphériques à début brusque 
révélées aussi par les évanouissements brusques des ondes courtes (*). 

La plupart de ces perturbations brusques sont provoquées par le rayon- 
nement ultraviolet du Soleil qui accompagne des éruptions chromo- 
sphériques intenses (*). | 

Les figures ci-après reproduisent des enregistrements d’atmosphériques 
sur 10000" et sur 25 000" de longueur d’onde qui signalent l’existence d’un 
groupe très important de perturbations à début brusque (désignées sur les 
figures par les lettres À à H) survenues entre le 27 février et le 3 mars 1941. 


Les montées brusques des courbes sont parmi les plus violentes qui aient été 


(*) Séance du 24 mars 1941. 

(?) Comptes rendus, 203, 1936, p. 1534. 

(5) Journal de Physique, 7° série, 10, 1939; R. Jouausr, p. 251; R. Bureau, p. 260; 
J. Esze, p. 271; L. D'AzamBusa, p. 274. 
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enregistrées. Depuis décembre 1940 aucune perturbation à début brusque 
ne s'était manifestée. Chaque figure reproduit à la fois 1 ou 2 enregistre- 
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Enregistrements obtenus en 24 heures, à partir de 8 T. M. G. 
des quatres dates inscrites. 
La courbe moyenne, pour le 28 février, la courbe supérieure, pour Je 1°" mars, sont 
relatives à l'énergie moyenne sur 10" de longueur d'onde. 


Les autres courbes se rapportent au nombre d’atmosphériques en 3 minutes 
sur 10 et 25m, 


ments sûr 10000" et 1 enregistrement sur 25000", de manière à mettre en 


évidence l’un des caractères de ce phénomène qui est de disparaître sur les 
longueurs d'onde supérieures à 17000". 
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Le phénomène a été suivi sur les ondes de 5000" et de 2000" grâce à des 
enregistrements d’atmosphériques sur ces deux ondes. L'amélioration de la 
propagation s’est manifestée sur 5000", mais moins vigoureusement que 
sur 10000, Sur 2000" par contre on ne note aucune amélioration de la 
propagation, ni aucun évanouissement. 

Un orage magnétique a éclaté le 1° mars à 4", c’est-à-dire environ 
39 heures après le début de la perturbation À et 36 heures après 
celui de la perturbation violente C. Cet intervalle correspond très bien à 
la différence de temps qui affecterait deux rayonnements émanant de la 
même source solaire, l’un ultraviolet, l’autre corpusculaire. 


Perturbations enregistrées du 28 février au 3 mars 1941. 
: (Heures T. M. G. du début, du maximum et de la fin). 


À o7 février... 1230-1244-1305 E 28 février... 1525-1535-1612 

B397 9 00.2 184013471419 F 1% mars..... 1314-1320-1400 

C 27 » ... 1542-1603-1700 Gi» ..... 1654-1658-1719 

D 28 ©» ... 0930-0933 : H 3 » ..... 0820-0842-0930 
CLIMATOLOGIE. — Sur le réchauffement du climat des côtes septentrionales 


de l’Europe entre 1866 et 1936 et au delà. Note (') de M. JEax LeGrann, 
présentée par M. Georges Perrier. 


J'ai montré (2) que les moyennes quinquennales chevauchantes des 
températures annuelles de l'air et de la surface de la mer dénotaient un 
réchauffement. D 

Doit-il être attribué à l’adoucissement des hivers? Pour m'en rendre 
compte j'ai calculé pour Brest et Le Helder les températures moyennes de 
chacun des groupes de quatre mois suivants : [, janvier à avril, hiver 
conventionnel; II, mai à août, mois d’été, III, septembre à décembre, 
mois d'automne. D'où les moyennes chevauchantes quinquennales repré- 
sentées par la planche ci-après, limitée à 1934 parce que le relevé de Brest, 
que je dois à M. Coutagne, ne dépasse pas 1936. Cette planche montre que 
l’ascendance à Brest est surtout marquée en automne et celle au Helder en 
hiver. En été il n’y a pas d'ascendance générale à Brest tandis qu’elle se 
manifeste au Helder. 


(2) Séance du 17 mars 1941. 
(?) Comptes rendus, 210, 1940, p. 540-542. 


NOTA 
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Cette dernière station m'empêche de considérer le réchauffement des 
hivers comme un héritage de celui des automnes par inertie thermique. La 
différence de comportement du Helder et de Brest me paraît d'accord avec 
les vues de M. Ed. Le Danois ( *) sur la transgression annuelle des eaux 


1L Vanwien 4 Avril 
Be b 4 
I | x r, “ 

2 re : déc -{ ha 11 à, # 

+ eee Ê DA Las 

1 ane Oil ARS ES À Îl 
TL Mar à ax à a AT 
| Re 
Bres 
| 


Septembre à bé embr NE 
"es FUN 


= 
1903 
1908 
1913 
1918 
1923 


LT 1668 
1873 
1878 

1883 

888 

1893 


E 
CT 


| | 


Il 
(ER Li 1 : =! 
Moyennes chevauchantes par cing années des temperatures moyennes de quatre mois 


atlantiques. Elles atteignent Brest en automne, ne peuvent forcer le 
passage de la Manche et doivent doubler l'Écosse pour parvenir en mer du 
Nord en hiver. Le point faible est qu’on ne peut les déceler avec certitude 
sur la côte hollandaise qu'exceptionnellement. Je me propose de faire 
intervenir Aberdeen, Esbjerg et des stations norvégiennes pour vérifi- 
cation de cette corrélation entre les données océanographiques et les 
données climatologiques. 


(*) L'Atlantique. Histoire et vie d'un Océan, Paris, 1938, p. 192, etc. 
& 
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OCÉANOGRAPHIE. — Variations, au cours du flot, de quelques facteurs. 
physicochimiques dans l’estuaire du Bou-Regreg (Maroc Occidental). 
Note (!) de M. Craune Francis-Bœur, présentée par M. Georges Perrier. 


Le 16 septembre 1940, j'ai effectué, au milieu de l'estuaire du Bou- 
Regreg, par le travers de la Tour Hassan, à Rabat, à 2“",200 de l'extrémité 
des digues du port, une série de mesures physicochimiques. 

Le Bou-Regreg est un fleuve marocain dont la source est aux pieds du 
Moyen-Atlas. Après un parcours d'environ 300", il se jette à Rabat-Salé 
dans l'Océan Atlantique. Les 20 derniers kilomètres de son cours inférieur 
constituent un estuaire à marées. +4 

A cette époque de l’année, le débit du fleuve est insignifiant. La hauteur 
de marée était de 34%, ce qui correspond à un fort coefficient de marée. 

Les méthodes de mesure utilisées ont été les suivantes : 


1. Salinité. — Dosage des chlorures au nitrate d'argent (méthode de Knudsen). 

2. Transparence. — Disque blanc de Secchi, de 25°" de diamètre. 

3. Débit solide. — Prise d’un litre d’eau et pesée du résidu sec après filtration. 

k. Courant. — Mesure du temps mis par un flotteur en liège*pour parcourir une 


distance déterminée. 
- 5. pH. — Gamme colorimétrique utilisant comme indicateurs le bleu de bromo- 


thymol entre pH 6 et 7,6 et le rouge de phénol entre pH 6,8 et 8,4. 
6. Température. — Thermomètre fronde, gradué au dixième de degré. 


Les graphiques ont été obtenus en portant les temps en abscisses et les 
différentes variables physiques en ordonnées. 

Ces facteurs, qui déterminent, en partie, le milieu physicochimique 
d’un estuaire, peuvent être divisés en deux catégories : | 

facteurs prédominants : courants, salinité; 

facteurs secondaires : pH, débit solide et transparence, température. 

Ils peuvent être analysés séparément : 

1° À l’étale de basse mer, le courant de surface a une vitesse nulle. 
Deux heures avant la haute mer, le courant atteint sa vitesse maxima 
(54 mètres/minute). Cette vitesse diminue ensuite régulièrement jusqu’à 
haute mer. Le régime est très turbulent et j’ai pu observer des systèmes 
de tourbillons à axes horizontaux ou verticaux. 

2° Le degré de salinité est toujours assez élevé : le minimum (23 ‘/,,) se 


(2) Séance du 24 février 1941. 
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situe à basse mer, tandis que le maximum a lieu trois heures avant la haute 
mer pour les eaux de surface et deux heures avant la haute-mer pour les 
eaux de fond. La stratification des eaux par ordre de densité n’est pas 
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nette, surtout en fin de marée : elle est même quelquefois intervertie par 
les courants. Dans l’ensemble, courants et salinités varient de la même 
manière. 

3° La transparence et le débit solide varient, comme il est normal, en 
sens inverse l’un de l’autre. Au minimum du débit solide correspond un 
palier dans le graphique de transparence. À mesure que les eaux marines 
pénètrent dans l'estuaire, la transparence augmente et le débit solide 
diminue en demeurant toujours plus élevé au fond qu’en surface. | 

4° L'accroissement de la concentration en électrolytes, par pénétration 
des eaux marines, conduit à une variation du pH en un point de l'estuaire, 
qui reste cependant toujours alcalin. De 7,8, à basse-mer, celui-ci passe 
à 8,1, maximum qui correspond à celui de salinité. Toutes les mesures ont 
indiqué un pH identique pour les eaux de fond et de surface. 

5° La température des eaux de surface diminue nettement à mesure que 
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l’eau de mer pénètre dans l'estuaire. Il en est de même pour les eaux de 
fond. Fait remarquable : la température de l’air ambiant ne semble guère 
influencer celle des eaux. 

En cette station d'observation et à cette époque de l’année, toute la phy- 
sicochimie de l’estuaire est dominée par la progression du flot. Toutefois, 
la variation de chacun des facteurs étudiés n’est pas continue pendant 
toute la durée de ce phénomène : l’inversion du sens de la variation est 
visible presque partout deux heures avant la haute mer : la plupart des 
maxima et des minima se situe à ce moment. Il apparaît donc que lejusant 
gagne en influence sur le flot. Ce phénomène devient surtout net lorsqu'on 
se trouve en période de crues. | 

Dans l’étude du mécanisme de la sédimentation fluvio-marine, il est par 
conséquent nécessaire de tenir compte de l’interdépendance visible de tous 
ces facteurs physicochimiques. 


MYCOLOGIE. — Le parasitisme du Noyer par Gnomonia leptostyla (Ces. et 
de Not.) Klebahn et son cycle évolutif. Note (') de MM. A. Sarrory el 
J. Meyer. Ge 


Le Champignon de l’anthracnose du Noyer, Marsonia Juglandis (Leb.) 
Sacc. a été considéré jusqu'ici comme constituant une forme imparfaite 
d'Ascomycètes, dont la génération sexuée n’était pas connue avec certitude. 

Nous avons pu étudier ce Champignon parasite à la fois #n situ sur les 
feuilles et les fruits du Noyer et par la culture dans un milieu spécial à 
base de jus de feuilles de Noyer. | 

À l'examen cultural les conidies sont groupées en fascicule autour d’une 
cellule sphérique, leur donnant naissance, et elle-même insérée sur un 
pédicelle uni à tricellulaire. 

Ces conidies, réunies par une gelée mucilagineuse, se détachent et 


présentent tous les caractères de celles de Marsonia Juglandis, étudiée déjà 


par Prillieux et par Klebahn. Nous n’insistons donc plus ici sur la géné- 
ration asexuée. 

Notre attention a été attirée au cours de nos recherches sur la grande 
fréquence de Mercurialis perennis, poussant dans les lieux largement 
ombragés par les Noyers de l'Auvergne. Les longues racines de cette 


(*) Séance du 24 mars 1941. 
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Euphorbiée, rampant à la surface du sol, permettent au parasite de 
l’anthracnose du Noyer de se perpétuer et de passer l'hiver d’une année 
à l’autre. 

Nous avons suivi pendant plusieurs mois l’évolution de ces lésions et 
nous avons constaté que les périthèces s’y forment dans le parenchyme 
cortical de la racine de Mercurialis perennis; seul Le col long et étiré, de 
teinte brun foncé, sort au-dessus de l’assise subéreuse et pilifère de cet 
organe. Ce col est muni à maturité de longs fulcres ondulés et soyeux. Les 
asques n'apparaissent qu'au printemps, ils sont cylindriques, amincis à 
leur partie inférieure et renferment chacun huit ascospores incolores, 
fusiformes, allongées, effilées aux deux extrémités et munies d’une cloison 
transversale. La cellule inférieure est plus petite que la cellule germina- 
trice supérieure. 

Les dimensions de ces éléments sont 


Périthèce..... 2704 à 5ooë de long sur 8o4 à 2008 de large. 
ASQUES 1204 à 160 » sur 104 à 164 » 
Ascospores..., : 124 à 164  » sur 4H à 6H ) 


Les essais expérimentaux de contamination des feuilles de Noyer par les 
ascospores du Champignon provenant de la Mercuriale vivace nous ont 
permis de poser le diagnostic définitif de l’origine et des relations de cet 
organisme à reproduction sexuée avec le parasite asexué de l’anthracnose 
des feuilles et des fruits du Noyer. 

Ces essais d'infection artificielle ont été effectués par contamination des 
feuilles du noyer à l’atmosphère libre sur des arbres poussant dans la cam- 


pagne même et strictement contrôlés d’un côté par contamination de 


jeunes plants de Noyer, de l’autre côté cultivés sous la cloche dans le 
laboratoire. 

D'autre part des cultures sur dispositifs spéciaux et sur milieu spécifique 
au jus de Noyer ont été pratiquées à partir de prélèvements de formes asco- 
sporées provenant de Mercurialis perennis. Nous avons ainsi pu réaliser la 
formation des formes sexuées à périthèces sur milieu cultural. 

D’après nos constatations 1l ne semble plus douteux que l’anthracnose 
du Noyer soit due à un Champignon qui habite successivement sur deux 
plantes très différentes; il s’agit d’un Champignon hétéroïque. 

Par ses propriétés morphologiques et ses formes de reproduction, il 
s’agit d'un Ascomycète de la classe des Pyrénomycètes, famille des 
Sphériales, genre Gnomonta et que nous nous proposons d’appeler défini- 
tivement Gnomonia leptostyla (Ces. et de Not.) Xlebahn. 
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Le nom donné jusqu’à présent au Champignon imparfait, se trouvant 
dans les macules de l’anthracnose du Noyer, Marsonia Juglandis (Leb.) 
Sacc., doit être supprimé. 


CHIMIE AGRICOLE. — Sur l'absorption et l'utilisation de l'azote 


. parles Céréales. Note (') de M. Hewri Bureevin, présentée par 
M. Gabriel Bertrand. 


Nos recherches nous ont montré que, chez l'Orge de printemps et sans 
doute aussi chez toutes les Céréales, l’absorption de l’azote et la formation 
des protides ne sont guère conditionnées que par la quantité de cet élément 
dont la plante peut disposer. Dans de larges limites, la formation des 
matières azotées est peu influencée par certains facteurs qui, au contraire, 
sont susceptibles de faire varier considérablement le rendement, c’est- 
à-dire la quantité, grain et paille, de matière sèche formée. En particulier, 
ce rendement peut être fortement abaissé sans que la quantité d'azote 
absorbé subisse une diminution notable. 

Voici quelques exemples empruntés à des expériences dans lesquelles le 
facteur limitant le rendement a été 1° l’époque d’application de l’engrais 
azoté; 2° la diminution de l’éclairement ; 3° la date du semis. 

I. Dans cette expérience en vases de végétation sur Orge Sarah, une 
même quantité d'azote (o%,500 par vase) a été appliquée à des dates 
différentes. On a obtenu 


Dates d'application... por ue RÉESR dé 
semis. (tallage). (épiaison),. 
Récolte en grammes { Grain.......... 21,6 20,00 FT a 6,30 
par vase Paille 40,95 35,30 19,60 16,00 
LYC ER 62,60 55:50 30,70 22,30 
Azote Grain PR RTRS 0,700 0,187 0,172 0,159 
dans la récolte, ” | Paille:....:.... 0,203 0,208 0,250 0,212 
HOtREs 0,433 0,445 0,422 0,371 


Le rendement a varié presque de 1 à 3 tandis que l'azote absorbé n’a 
diminué notablement que pour l'apport fait à une époque aussi tardive 
que l’épiaison. : 

IT. Dans cette expérience le facteur limitant le rendement a été la 


(*) Séance du 24 mars 1941. 
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réduction de l’éclairement (5o % environ par ombrage en serre). Une 
série de vases de végétation était ombragée, l’autre laissée dans les 
conditions normales d'éclairage. Le tableau suivant indique Jes résultats 
obtenus dans la récolte au 5 juillet. 


Azote en grammes par vase........ 0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 
* . ; 
. série normale..... 15,8 2139 26,6 29,6 29,3 
Matière sèche 1 ë 
». 0mMmbTagéé. 0: 19404 17,1 18,8 18,0 18,6 
Azote { série normale..." 0,142 /0,210%0;,270 20,400 20,479 
dans la récolte | » ombragée... o,141 0,207 0,263 0,370 0,405 


Dans la série ombragée, le rendement par rapport à la série normale 
a été relativement beaucoup plus abaissé que l'absorption de l’azote. 

IIT. Les essais ci-après ont été effectués en plein champ sur Orge Kénia. 
On a provoqué la diminution du rendement par des semis de plus en plus 
tardifs. Les résultats sont particulièrement nets dans la série qui a reçu une 
famure complète comportant 30“ d’azote par hectare. Les rendements 
ont été, en quintaux par hectare, | 


Date du semis ....... 1-3-38. 24-3-38. 15-4-38. 7-5-38. 

Gran Re SES re AE 44,6 ARS 32,6 22,5 
Paille. x RAR AE 4o, 8 38,9 "90,17 31,45 
Azote Grain .:.....: 61,1 61,0 53,45 41,15 
dans la récolte | Paille. ...:..". 14,9 13,9 220 31,99 
Totalsis.z 76,0 74,9 75,45 72,90 


Tandis que le rendement s’est abaissé de façon continue avec l’époque 
du semis jusqu’à 51% pour le grain et 77% pour la paille dans le semis 
le plus tardif, l’azote dans la récolte n’a pratiquement pas varié. Des 
résultats analogues ont été obtenus en 1940. Les chiffres sont de même 
sens dans la série sans fumure azotée. 

Il est à noter qu’il en est de même quand le facteur limitant est l’insuf- 
fisance d’un élément fertilisant autre que l’azote. 

La conséquence d’une diminution du rendement en présence d’une 
absorption peu variable d’azote est un enrichissement global relatif de la’ 
plante en cet élément. Dans les conditions normales de la culture, il en 
résulte 1° Un accroissement relativement peu important de la teneur en 
azote de grain, le grain présentant une certaine résistance à toute variation 
de composition. En plein champ, l’azote du grain a passé de 1,39 à 1,83 % ; 
2° Un accroissement centésimal de la paille en azote beaucoup plus consi- 
dérable (de 0,36 à 1,00); 3° Une diminution du rapport grain/paille, 
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c'est-à-dire une augmentation de la proportion de paille par rapport 
au grain. 

Cette large indépendance de l'absorption de l'azote par la plante par 
rapport au rendement total et sa stabilité relative montrent que la teneur 
en azote des Céréales est sous la dépendance de tous les facteurs qui déter- 
minent le rendement. Ces faits permettent de mieux comprendre la variation 
de la teneur en azote d’une mème variété suivant les sols, la fumure et 
les caractères météorologiques de l’année. Ils expliquent en outre l’absence 
de corrélation étroite entre la fumure azotée et le taux d’azote dans 
le grain. 


OPTIQUE PHYSIOLOGIQUE. — Sur l’irradration visuelle. 
Note (') de M. Jean Lacrura, transmise par M. Charles Fabry. 


Lorsqu'on essaye de mesurer l’irradiation visuelle, soit directement, 
soit par l'intermédiaire d’un instrument de visée, l’œil associe l’étalon de 
longueur, division graduée ou distance de fils micrométriques, à l’objet 
étudié, de telle sorte que le phénomène semble inexistant. L'étalon de 
longueur subit la même irradiation que l’objet. En particulier, avec un 
instrument de visée, on peut obtenir, pour un objet de dimensions fixes 
mais de brillance variable, des résultats qui dépendent de la brillance : on 
mesure alors, non pas l’irradiation, mais les effets des aberrations de 
l'instrument et de la diffraction. 

Observons, en accommodant correctement, une place circulaire dont le 
diamètre apparent, pour le point nodal antérieur de l’œil, est «,. L'image 
rétinienne, au lieu d’avoir, pour le point nodal postérieur, le diamètre 
apparent &,, a un diamètre apparent « supérieur à &,. Pour une lumière 
de composition spectrale déterminée, & est fonction de la brillance de la 
plage et de celle du décor. Appelons coefficient d'irradiation C la dérivée 
de &« par rapport au logarithme de la brillance dans le cas, celui des 
astronomes, d’un décor de brillance négligeable; nous aurons affaire à des 
angles assez petits pour qu'on puisse confondre avec la tangente la valeur 
en radians. 

C'est sur la rétine, ou sur une image de la rétine, qu’il faudrait placer 


1 


l’étalon de longueur destiné à mesurer l’irradiation. Autrement dit, la 


(*) Séance du 10 mars 1941. 


39. 


l 
t 
> 
»! 
À, 
LE 
4 
, 
? 


572 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


mesure objective devrait être faite par un deuxième observateur, effectuant 
des pointés micrométriques, au moyen d’un ophtalmomètre, sur les images 
rétiniennes du premier. La difficulté d’une telle technique impose la 
méthode subjective suivante, où le phénomène est évalué par égalisation 
au jugé. e 

Deux ouvertures, de diamètres respectifs de 7"",3 et 6"",3, sont équi- 
distantes d’une lampe qui les éclaire. Elles sont placées contre un verre 
dépoli. L'observateur, dont l’œil actif est à 1°,50 de chacune des ouvertures, 
les examine à travers un filtre, rouge, jaune, vert ou bleu, de longueur 
d'onde effective 5 000, 5 850, 5 200 ou 4 700 À environ. Devant l'ouverture 
la plus grande, on déplace un coin photométrique qui affaiblit sa brillance, 
jusqu’à obtenir l'égalité apparente des diamètres des plages. Pour éliminer 
la sélectivité, d’ailleurs peu accentuée, du coin, on compare celui-ci à 
un disque tournant de secteur constant, en utilisant cette fois deux ouver- 
tures égales. 

En effectuant, pour chaque filtre, 10 séries de 10 mesures, dans un 
ordre propre à éliminer les variations d'ordre physiologique, j'ai obtenu 
les résultats suivants, exprimant la valeur de la densité optique du coin qui 
réalise légalisation : 

dp 1,151, dy1,161, d51,108, dR1,193, ds 1,154. 


d, est la densité sans filtre et correspond à une lumière complexe, blanche. 
L'erreur probable de ces résultats est inférieure à 0,030. En divisant la 
différence des diamètres des deux plages, c’est-à-dire Aa — 1/1500, par les 
densités optiques, égales aux variations du logarithme de la brillance, on 
obtient les coefficients d'irradiation 


Cr 614.10, Cv 609.10, CG; 638.107; Cr 603.10, Cs 613.10. 


La signification de ces valeurs est assurée par le fait qu’au voisinage des 
brillances utilisées elles dépendent peu de la brillance. D'ailleurs, par un 
déplacement de la lampe, je réalisais l’égalisation hétérochrome approxi- 
mative des différents cas. Seul le filtre bleu, trop absorbant, ne permettait 
pas de la réaliser. La valeur C, demande à être légèrement diminuée, ce 
qui rend très improbable un minimum secondaire de C au voisinage du 
vert. On voit que l’irradiation dépend peu de la longueur d'onde; cepen- 
dant le maximum de C dans le jaune, bien que peu accentué, est réel. I} 
était inattendu. Il n’a rien à voir avec le chromatisme de l’œil, auquel on 


serait tenté d'attribuer l’irradiation. En photométrie photographique, on 
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rencontre également un phénomène d'irradiation. On l’attribue parfois aux 
aberrations des objectifs. Mais, comme le montrent les clichés obtenus par 


contact, le gros du phénomène est une diffusion de la lumière dans la 


couche sensible. Il doit en être de même pour la rétine, dans laquelle les 
radiations jaunes seraient particulièrement diffusées. A l'appui de cette 
hypothèse, notons que le pourpre rétinien devient jaune sous l’action de la 
lumière blanche. 

Il sera utile de compléter ces résultats par ceux d’autres observateurs, 
de voir s’il existe une équation de position, et d'étudier les variations de C 
en fonction de « et en fonction de la brillance. Avec cette dernière, C varie 
peu au voisinage de la brillance que j'ai utilisée. Les C obtenus sont 
comparables aux y des émulsions photographiques. Ils concernent le phé- 
nomène de Purkinje relatif à la variable irradiation, utilisée en photomé- 
trie photographique, mais passée sous silence en photométrie visuelle. 


CHIMIE PHYSIQUE PHYSIOLOGIQUE. — Variation en fonction du temps de 
l’activité optique des protéines totales du sérum sanguin en mulieu alcalin. 
Note (‘) de M" Maneræixe Roy et M. Aueusrin Bouraric, Roestee 


par M. Charles Achard. 


Nous avons exposé (?) les résultats de recherches relatives à la dimi- 
nution qu'éprouve l’activité optique des diverses protéines sériques en 
solution alcaline; nous avons constaté que ce phénomène de racémisation 
se présente avec une intensité particulière pour la sérum albumine, qu'il 
est moins sensible pour la myxoprotéine et moins encore pour la globuline. 
Il nous a paru intéressant de l’envisager sur le mélange des trois protéines 
tel que le fournit l’extraction des protéines totales d’un sérum par la 
méthode de l’acétone à froid de M. Maurice Piettre. 

Dans un flacon de 150°* on introduit 3,190 de protéines totales extraites 
d’un sérum de bœuf et on les additionne d'environ 100 d’eau; les 
protéines se gonflent et se dissolvent; la solution ainsi obtenue, toujours 
légèrement opalescente, devient parfaitement claire par addifiot de 2°* de 
solution normale de soude, neutralisés aussitôt après par 2°* de solution 
normale d'acide cha dope: l'addition consécutive de soude et d’acide 
chlorhydrique revient à opérer la solution en présence de chlorure de. 


(*) Séance du 24 mars 1941. 
(2) A. Bouraric et M. Roy, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1120. 
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sodium sans influence sur l’activité optique des protéines sériques, ainsi 
que nous l'avons signalé antérieurement. On complète ensuite le volume 
de solution à 150°% et l’on dilue, à volumes égaux, la solution obtenue avec 
des solutions de soude N, N/2,5 et N}5, ce qui fournit des solutions de 
protéines sériques dans des milieux alcalins dont les concentrations en 
soude sont respectivement N/2, N}5 et N/10. 

Les activités optiques ont été mesurées au moyen du spectropolarimètre 
de Jobin et Yvon pour les radiations jaune et verte de l’arc au mercure. 
Nous donnerons seulement les résultats relatifs à la radiation verte 
(A= 546 mu). Avant dilution dans la soude, la rotation produite par un 
tube de 10°% était 1°25. Les mesures sur les solutions diluées de moitié par 
la solution sodique ont été faites au moyen de tubes de 20°" de longueur; 
elles ont fourni des valeurs toutes supérieures à la précédente, en accord 
avec l'accroissement d'activité optique qu'éprouvent les protéines sériques 
en milieu alcalin. Mais cette activité optique diminue ensuite en fonction 
du temps. Nous avons étudié le phénomène sur les trois solutions à o°, 
à 19° et à 32°. l 

Le tableau suivant donne les valeurs du pouvoir rotatoire en fonction du 
temps ? pour les diverses solutions maintenues à o° et à 32°. 


Le 0. 18h, A 4 j. Ta 10 j. RAS RIT 
Nf 0°. 86,52 » » 77,58 » 7,207 » 61,42 58,57 
3. | 320,11 86,02. 08,779; 07 1% 39 °292,07 120,902, 0024.41 » 
N{ o°.. 84,63 » » 81,78 » 56,10 » 74,30: 70,93 
D (320. 845691: 70,98"60;82 000425 0%,0720047, 020080008701 -» 


N'F08 48462 » » » 84,63 82,00 » 81,78 77,58 
(320... 84,65 *77,58%.70,53:108,48 - 58,99 08,710 04,07 04,07 » 


En l’absence de soude le pouvoir rotatoire moyen des protéines sériques 
était 58,8. La présence de soude entraîne une augmentation notable de la 
valeur initiale de ce pouvoir rotatoire; mais, en même temps, par suite de 
l’effet de racémisation, il se produit une diminution progressive du pouvoir 
rotatoire en fonction du temps d'autant plus rapide que la concentration 
en soude est plus forte et que la température est plus élevée. 

Nous avons comparé la courbe représentant comment varie en fonction 


du temps le quotient p/o, du pouvoir rotatoire par sa valeur initiale aux 


courbes qui représentent le même quotient pour la sérum albumine, la 
myxoprotéine et la globuline. La courbe relative aux protéines globales est 
comprise entre les courbes relatives à la myxoprotéine et à la globuline, 
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elles-mêmes très voisines et très écartées de la courbe de la sérum albu- 
mine, protéine sur laquelle l’effet de racémisation est de beaucoup le plus 
intense. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l’état du cholestérol dans le sérum-sanguin. 
Destruction des cénapses cholestéroprotéidiques par les saponosides. 
Note (') de M. Francis Tayeau, présentée par M. Maurice Javillier. 


Les lipides et les stérols, substances insolubles dans l’eau, se trouvent 


. dans le sérum sanguin à l’état de solution aqueuse, grâce aux liaisons qui 


les unissent aux protéides pour former des cénapses lipidoprotéidiques (?). 

Les liaisons qui unissent ainsi les lipides et les protéides sont plus ou 
moins labiles: certains lipides sont très solidement attachés aux protéides, 
d’autres ne leur sont liés que peu énergiquement. 

Après avoir étudié l’action sur le sérum sanguin de l’éther additionné de 
faibles quantités d'alcool, Machebœuf et Sandor (*) ont émis une hypo- 
thèse, basée sur les conceptions de Langmuir et Harkins (*), d’après 
laquelle les lipides et les protéides, dans les cénapses les moins stables, 
seraient liés par solvatation réciproque de leurs chaînes polyméthylé- 
niques homologues. 

Lors de récents travaux (°), nous avons pu apporter de nouveaux argu- 
ments en faveur de cette hypothèse en étudiant l’action des savons sur le 
sérum sanguin. Nous avons, en effet, remarqué que les savons possèdent la 
propriété de décoller une partie des substances lipoidiques liées aux pro- 
téides pour venir se souder à leur place en formant de nouvelles cénapses 
protéides-savons. Les substances lipoïdiques ainsi libérées sont facilement 
extractibles par l’éther; elles sont constituées par des glycérides, des 
phosphatides, des stérides et des stérols dans la constitution desquels 
existent toujours des chaînes polyméthyléniques. 


(:) Séance du 17 mars 1941. 

(2) Macngsour, État des lipides dans la matière vivante. Les cénapses et leur 
importance biologique, Paris, 1937 (Actualités scientifiques). 
(5) Comptes rendus, 194, 1932, p. 1102; Bull. Soc. Chim. Biol., 14, 1932, p. 1168 
à 1190. 

(*) J. Am. Chem. Soc., 39, 1917, p. 1848. 

(5) Macuesœur et Taygau, Comptes rendus, 206, 1938, p. 860; Taysau, These de 
Doctorat ès Sciences, Bordeaux, 1939. 
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Mais une partie des cénapses cholestéroprotéidiques résiste à l’action 
des savons et de l’éther; il faut donc admettre que les liaisons unissant le 
cholestérol et les protéides dans ces cénapses sont d’un autre type. 

Les stérols, qui sont libérés par les savons, sont probablement liés aux 
protéides par solvatation de leur chaîne latérale aliphatique sur les chaînes 
aliphatiques des protéides, ou bien ce sont des stérols estérifiés par des 
acides gras et ce seraient ces acides gras qui seraient solvatés aux protéides. 
Au contraire, les stérols que ne libérent pas les savons- peuvent être unis 
par ns de leur noyaux cycliques eux-mêmes sur des parties de forme 
semblable existant dans les molécules protéidiques. 

S'il en est ainsi, des substances hydrosolubles possédant dans leurs 
molécules des cycles cyclopenténophénanthréniques analogues à ceux des 
stérols doivent pouvoir prendre la place des stérols et les expulser des 
cénapses stéro-protéidiques. Les substances cyclopenténophénanthré- 
niques hydrosolubles, que nous avons utilisées pour réaliser des essais sont 
des saponosides, et nous avons constaté effectivement que ces substances 
décollent quantitativement le cholestérol du sérum. | 

L'une de nos expériences fut par exemple conduite ainsi : deux prises 
ue identiques de 20°" d'un sérum de cheval sont agitées avec 

o°* d’éther; à l’un des échantillons de sérum, on ajoute 1°* d’une 
Re à 10 % de saponoside, ajustée au même pH que le sérum (7,4). 
Après huit fi de contact, on constate que l’éther, en l'absence de 
saponoside, n’a enlevé au sérum que des traces infimes de cholestérol (OMR 
alors que l’éther agité avec le sérum additionné de saponoside enlève à ce 
sérum la totalité du cholestérol qu'il contient (15,2 à 15,3). 

Bien plus, l’éther, même en présence de saponosides, n’extrait pas du 
tout les phosphatides, qui restent intimement liés aux protéides; ceci 
prouve que le mode d’union des phosphatides et des protéides n’est pas le 
même que le mode d’union des stérols et des protéides. Pour les phospha- 
tides que les savons décollent, la simple solvatation de chaînes polymé- 
thyléniques doit être admise; pour les stérols, une solvatation de cycles 
homologues doit être envisagée. 

Ces constatations nous permettent de penser que, dans les protéides, 
certains aminoacides s’associent en des cycles ou des noyaux (Fischer, 
Abderhalden, Karrer, Troensegaard, Bergmann et tout récemment 
Wrinch) sur lesquels le cholestérol serait solvaté, grâce à une certaine 
analogie existant entre ces noyaux et le cyclopenténo-phénanthrène. 


vi 
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CHIMIE THÉRAPEUTIQUE. — Contribution à la chimie des huiles 
antilépreuses. Note (*) de MM. Buu-Hoï, Pauz Cacnranr et Joseru 
Janicau», présentée par M. Marcel Delépine. . 


L'expérience millénaire des peuples orientaux, jointe aux résultats 
cliniques obtenus depuis plusieurs années par les Anglais et les Américains 
montre que le chaulmoogra et ses analogues (beurre de Gorli) possèdent 
une activité spécifique sur la lèpre. Cette propriété est due aux acides gras 
cyclopenténiques contenus dans ces huiles, acides hydrocarpique (1) et 
chaulmoogrique (11) dans celles provenant des Taraktogenos et Hydno- 
carpus, acide gorlique dans le beurre de Gorli (provenant du Calonchoba 
echinata). Aussi de nombreuses recherches ont-elles été effectuées sur ces 


TS -CHE)10-CO2 H 


PT CH)2-coH 7 (CH)r-CH-CH-(CH?y 
| 
Es Es a (æ+y=—=10) CO°H 


(I) (IT). (II). 


acides afin d’exalter leur activité antilépreuse par une modification conve- 
nable de leur molécule. Malheureusement ces recherches étaient générale- 
ment faites sur des mélanges d’acides gras totaux, ce qui ne fournissait que 
des mélanges de substances, et non des corps chimiquement définis. En 
effet, les acides hydnocarpique et chaulmoogrique, qui constituent la 
matière de départ, se laissent très difficilement séparer. La méthode de 
distillation fractionnée des acides libres (Dean et Wrenshall, Adams et 
collaborateurs) donnait des rendements infimes de 50% d’acide (1) et 100% 
de (IT) pour 1000 d'acides totaux. De même la rectification des éthers, 
effectuée par Dean et Wrenshall (?), ne leur a donné que des résultats peu 
satisfaisants. Kenner et Morton, en rectifiant les éthers méthyliques, ont 
pu arriver récemment à un rendement de 30% environ en acides purs (°). 
Nous avons repris cette question et réussi à élaborer une technique 
qui permet d'obtenir des rendements de 50-80 % en éthers éthyliques 
purs, à partir des acides gras totaux du chaulmoogra, et au moyen d’une 
seule distillation. 


(*) Séance du 17 mars 1941. 
(2) J. Am. Chem. Soc., #2, 1920, p. 2626. 
(*) Ber. d. Chem. Ges., T2, 1939, p. 452. 
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Technique. — On saponifie l'huile d’Hydnocarpus wightiana par la 
potasse hydroalcoolique à l’autoclave, et les acides totaux (1000%) sont 
éthérifiés par l'alcool éthylique (1',500) et l’acide sulfurique (150‘) pen- 
dant 5 heures. On obtient alors 2 couches : la couche huileuse, insoluble 
dans l'alcool, est formée d'hydnocarpate et de chaulmoograte d’éthyle 
purs; la couche alcoolique renferme les éthers d’acides gras sans intérêt 
(acide palmitique). La couche huileuse est décantée, diluée avec de l’éther, 
lavée avec KOH diluée, puis à l’eau, séchée sur SO“ Na°, soumise à l’éva- 
poration et distillée dans un ballon Vigreux muni d’une colonne de 4o°" 
avec 8 plateaux pour une contenance de r1'. La pression étant de 0"",2, et 
la vitesse de passage, d’une goutte toutes les 2 à 3 secondes, il passe 
à 158°-161° l'hydnocarpate d’éthyle sensiblement pur (environ la moitié 


++++ 1 Acide Palmitique dans lalcool/ N/10 
___ 2 A,-Fthylcyclopentene 11 7 
_--- 8 Acide Hydnocarpique 2 ” 
_._—.k Acide Chau/moogrique dans lalcool NA0 
TES 5 Acide Undecylenique 7 7 
—— 6 Acide Oler ue " " 
25==- 7 Acide CA Le " 2 
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du volume des éthers totaux). La vitesse de la distillation et le degré de 
chauffe sont essentiels, car les chaleurs de vaporisation des 2 constituants 
sont très voisines. Après une faible fraction intermédiaire qui passe entre 
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162° et 170°, on obtient le chaulmoograte d’éthyle pur, bouillant à 17r°- 
172° (1/3 du volume total). Ces éthers purs, saponifiés, fournissent les 
acides (1) et (IT), qui, au bout de trois cristallisations dans l’éther de 
pétrole, sont tout à fait purs; (1) fond à 60° et (IT) à 68°,5. IL est ainsi 
prouvé que l'huile d'Hydnocarpus wightiana est pie Pere en acide 
D nrmpique qu’en acide chaulmoogrique, ce qui n’a pas été remarqué 
jusqu'ici. 

En ce qui concerne les propriétés physiques des trois acides cyclo- 
penténiques actifs sur la lèpre, le spectre d'absorption de l'acide 
hydnocarpique est très voisin de celui du A,-éthyleyclopentène, qui a 
le même noyau que lui. Celui de l’acide gorlique est très voisin de 
la courbe d'absorption de l'acide oléique (IV), ce qui confirme la 
formule (III) qui lui est attribuée par André et Jouatte (*). L’acide 


‘chaulmoogrique a une absorption plus forte que l’acide hydnocarpique. 


Nous avons déterminé à titre de référence l'absorption de l'acide palmi- 
tique (V) et celle de l’acide undécylénique (VI). Ce dernier, qui possède 
CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)-CO2H  CH3-(CH2)-CO2H  CH°=-CH-(CH?)8-CO°H 

(IV). (V). (VI). 


sa double liaison en w, a une absorption nettement différente de celle de 
l'acide oléique, chez lequel cette double liaison est au milieu de la chaîne, 
ce qui indiquerait qu’une des liaisons éthyléniques de l’acide gorlique se 
trouve au milieu de la chaîne latérale. Les résultats de SAR 
catalytique apportent une confirmation à ces vues, 


PHARMACODYNAMIE. — Étude physiologique d'un corps nouveau, le méconate 
double de morphine et d’urée. Note de MM. Azrren Din Rav et 
MaruauriN Ouviero, présentée par M. Paul Portier. 


Il est actuellement admis que l’activité d’un alcaloïde est en partie sous 
la dépendance de l’acide qui le salifie. 

Poursuivant nos travaux sur l’ensemble général de cette question, 
nous avons plus particulièrement étudié l’action de la morphine salifiée 
par l’acide méconique, acide originel de combinaison de cette base alcaloi- 
dique dans l’optum, et aussi l’action du méconate de morphine ainsi créé, 
en combinaison avec la molécule urée. 

Comme test de comparaison nous nous sommes adressés au chlorhydrate 


(5) Bull. Soc. Chim., 43, 1928, p. 347. 
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morphine et, afin de nous mettre dans les mêmes conditions d’expéri- 
- Mentation, la quantité de morphine base combinée a été la même dans 
tous les cas. 

Pour mettre en évidence l'effet physiologique de ces combinaisons, 
nous avons employé la méthode inaugurée par Straub-Hermann, méthode 
également étudiée et perfectionnée successivement par Pulewka, Maier, 
Kriel, Kluge et plus récemment par Juul. | | 

Cette méthode consiste à injecter à des Souris blanches mâles du poids 
de 20% des solutions titrées des sels de morphine à étudier, à l’aide d’une 
seringue à microdivisions du 1/100° de centimètre cube. l 

Au bout de peu de temps, lorsque l'on a atteint la dose active, on 
observe l'élévation turgescenLe de la queue de la Souris en expérience, 
dessinant plus ou moins nettement un S sur un plan vertical. 

Ces différents essais réalisés, on note sur un graphique quadrillé les 
résultats obtenus, ce qui (ral une courbe, différente pour chaque sel 
alcaloïdique employé. 

La conclusion de tout ce travail, c’est que la dose à laquelle 50% des 
animaux injectés ont réagi à la méthode de Straub-Hermann est 


mg 


0,050 pour le chlorhydrate de morphine, 
06,040 »  méconate de morphine, 
0,030 »  méconate de morphine et d'urée,. 


En comparant entre elles, non plus les valeurs fournies par les courbes, 
mais d’autres valeurs, én leur appliquant la méthode de calcul imaginée 
par Kärber, on constate qu’il y a bien parallélisme entre les variations 
obtenues. ; 

Un autre point restait à élucider, à savoir si d’autres actions physio- 
logiques pouvaient être mises en évidence par l'emploi comparatif des sels 
de morphine en question. Nous avons étudié l’action inhibitrice de ces 
différents sels sur la respiration. 

Les essais, faits sur des Chiens chloralosés, ont montré que là encore 
le méconate de morphine d’une part, le méconate de morphine et d’urée 
d'autre part, avaient une action moins marquée sur le ralentissement de la 
respiration que le chlorhydrate de morphine pris comme test comparatif. 


La séance est levée à 15"40" 
ATrEX 


